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INTRODUCTION 


Historique. — Avant les mémorables travaux de Ghe- 
vreul, on n’avait que des idées très vagues et très in¬ 
complètes sur la composition chimique des corps gras 
naturels. 

Au commencement de ce siècle, on donnait le nom de 
corps gras à des substances qui brûlent avec une flamme 
fuligineuse, sont solubles dans l’alcool et ne le sont pas 
dans l’eau. 

Braconnot (1),voulant expliquer la formation des savons 
déjà entrevue par Berthollet, se bornait à dire vague¬ 
ment : « Quand on fait agir un acide ou un alcali sur le 
« suif, les trois principes qui le constituent, c’est-à-dire 
« le carbone, l’hydrogène et l’oxygène, qui étaient dans 
« un état d’équilibre, se séparent et se combinent dans 
« un autre ordre pour donner naissance à de l’adipocire 
« et à une huile très soluble dans l’alcool. » Ce nom 
d ’adipocire était donné, en général, aux corps gras végé¬ 
taux, aux cires, à la matière concrète que produit le sa¬ 
von décomposé par un acide, au blanc de baleine, à la 
cholestérine. Quant à Vhuile très soluble dans l’alcool, on 
entendait par là la glycérine découverte par Scheele. en 
1779, et qui fut d’abord regardée comme une matière 
gommeuse particulière à certaines huiles et dont la pro¬ 
duction était accidentelle. 

t. Ann. de Chim., t. LXXXXIII, p. 225. 




Telles étaient les notions incomplètes qui, en 1813, 
servaient à définir les corps gras dont la constitution chi¬ 
mique restait toujours inconnue. 

C’est à cette même époque que Chevreul (1) vient par 
des analyses exactes e]t méthodiques, dévoiler la compo¬ 
sition des corps gras, qui font l’objet de longs mémoires 
publiés de 1813 à 1823. Les résultats de ces recherches, 
en dehors des applications pratiques que l’industrie met 
immédiatement à profit, amènent Chevreul à diviser les 
corps gras : en corps gras non altérables par les alcalis 
et non susceptibles de s’y unir (cholestérine, éthal), et 
en corps gras pouvant être convertis par les alcalis en 
glycérine et acide gras. 

Chevreul étudie ensuite les principaux acides gras et 
leurs sels, les acides stéarique, margarique, phocénique, 
butyrique, caproïque, caprique, hircique; la cholesté¬ 
rine, 1’étbal, la cétine, etc. 

En comparant les résultats analytiques des principes 
neutres immédiats et des produits provenant de la sapo¬ 
nification, il démontre d’une façon bien évidente que : 
« lors de la saponification il y a de l’eau fixée et dans les 
« acides gras hydratés et dans la glycérine. » 

Cette observation capitale le conduit aux deux hypo¬ 
thèses suivantes : ou bien, la stéarine, la margarine, 
l’oléine, etc., « sont formées d’oxygène, de carbone et d’hy- 
« drogëne dans des proportions telles, qu’une partie de leurs 
« éléments représente un acide gras fixe ou volatil, tandis que 
« l’autre portion, plus de l’eau, représente la glycérine; » 
ou bien, la stéarine, la margarine, etc., « sont des espè¬ 
ce ces de sels formés d’un acide gras anhydre, fixe ou vola- 
« til, et de glycérine anhydre. » 

i. Chevreul, Recherches sur les corps gras d'origine animale, 1823, 
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Les remarquables travaux de M. Berthelot (1) sur les 
alcools polyatomiques viennent décider entre ces deux 
hypothèses longtemps controversées. Ce savant établit 
d’une façon indiscutable la véritable constitution des 
corps gras et leur fonction chimique. En assimilant la 
glycérine aux alcools, M. Berthelot démontre que les 
corps gras neutres sont des éthers à acides spéciaux (aci¬ 
des gras proprement dits) combinés à un alcool particu¬ 
lier, la glycérine. En partant de ce principe, il parvient 
à reproduire synthétiquement la plupart des corps gras 
naturels. 

Dès lors, la définition se présente d’elle-même et l’on 
peut désormais se faire une idée très nette de ce que 
l’ou entend aujourd’hui par « corps gras » : les corps gras 
sont des éthers de la glycérine qui, sous l’influence fie divers 
agents chimiques donnent, par fixation d’eau, des acides gras 
d’une part, de la glycérine de l’autre. 

En général les matières grasses étant des éthers gly- 
cériques fprtnés pn r des acides dont la plupart opt une 
molécule élevée, possèdent dans leurs propriétés appa¬ 
rentes certains caractères communs qui les font recon¬ 
naître à l’instant, tels sont leurs propriétés organolepti¬ 
ques, leur aspect, leur fusibilité, la nature des laplies 
perpiaoentes qu’elles font sqr le papier, leur insqlubiljté 
dans l’eau et leur solubilité dans 1 éther et le® eurj^ures 

liqui4e§- 

Après la découverte 4 e Choyreul, ainsi synthétisée par 

M. Berthelot, la voie était toute tracée pour l’analyse chi¬ 
mique des diverses matières grasses végétale® et anima¬ 
les. Mais les propriétés peu différentes entre deux termes 
consécutifs de la série des acides gras rendaient très diffi- 

1, M, U^rttjeipt,, Chimie fondée sur la synthèse, t. II, p. 12-164. 




cile l’obtention des acides purs dans la saponification des 
graisses. Aussi, bien des chimistes ont-ils décrit des pro¬ 
duits qui, plus tard, ont été reconnus comme formés par 
des mélanges, en proportions variables, des acides stéa¬ 
rique, palmitique ou autres. 

Heintz (1), en 1852, à la suite de recherches minutieu- 
tieuses, a donné une méthode permettant d’obtenir les 
acides gras purs et de les séparer de leurs homologues 
voisins. Cette méthode, dont l’application exige de la part 
de l’expérimentateur, beaucoup de soins et demande un 
temps considérable, sera décrite dans le cours de mes 
travaux. 

Elle m’a fourni l’occasion d’observer dans l’étude ana¬ 
lytique de quelques corps gras végétaux, comme l’huile 
de semences de Datura stramonium, par exemple, la pré¬ 
sence de principes n’ayant pas encore été signalés. 

Je me propose, dans ce mémoire, d’exposer les résul¬ 
tats de l’analyse chimique de plusieurs matières grasses 
d’origine végétale. Je me suis surtout attaché à détermi¬ 
ner la composition des acides gras résultant de leur sapo¬ 
nification. 

J’étudierai successivement Y huile de semences de Datura 
stramanium, les matières grasses extraites de deux champi¬ 
gnons appartenant à la famille des Hymènomycètes et une 
graisse retirée de l’avoine. 

Voici l’ordre général adopté qui se retrouvera dans l’é¬ 
tude de chacun des corps, je donnerai : 

1° Le procédé d’extraction ; 

2° L’opération de la saponification et l’examen des com¬ 
posés qui en résultent ; 

1. Heintz . Poggend. Ann., t. LXXXVII, p. 269 ; t. XG, p. 137 ; t. XCII, 
p. 429 et, 588. — Ann. de Phy. et de Chim. 3). t. XXXVII, p. 364. 










3° La recherche des produits, comme la cholestérine et 
la lécithine, qui accompagnent, en général, les corps 
gras extraits à l’aide des dissolvants. 

Avant de commencer cette étude, qu'il me soit permis 
d’exprimer à mon maître, M. le Professeur Jungfleisch, 
l’expression de ma profonde reconnaissance pour les sa¬ 
vants conseils qu’il n’a cessé de me prodiguer. 

Je prie aussi M. le professeur Bourquelot, qui m’a ins¬ 
piré le sujet de ce travail, de recevoir ici l’expression de 
ma sincère gratitude pour les nombreux renseignements 
qu’il m’a donnés pendant le cours de mes recherches ex¬ 
périmentales. 


















PREMIÈRE PARTIE 


HUILE DE SEMENCES DE DATURA STRAMONIUM 


CHAPITRE I er 

EXTRACTION 

Les semences de ûatjira broypes au moulin sont épui¬ 
sées 4ans pn appareil à lixiviation, par de l’éther à 65°. 
La solution éthérée, distillée fionne un produit huj}epx qui 
pst ensuite purifié par dissolution dans l’éther tie pétrole. 
La soin lion abandonnée à elle-même pendant vingt-qua¬ 
tre heqres, laisse apposer des produits colorés et rési¬ 
neux. Après hltratioq et distillation du dissolvant, ou ob¬ 
tient une huile limpide, jaune verdâtre, possédant tinq 
faible odeur vineuse. 

D’après M. Clpëz (1), 100 parties de semences non 
desséchées donnent 25 grupimes d’huile dont la densité 
à 15°, est 0,9228. 

(i) (Glpëz. — Qbservqtions et expériences sur Voxydation des matières d'o¬ 
rigine végétale. Thèse, 






CHAPITRE II 


' SAPONIFICATION 

Pour mes recherches analytiques, j’ai presque toujours 
effectué cette opération en solution alcoolique, la saponi¬ 
fication des corps gras neutres devient ainsi plus com¬ 
mode et plus rapide. 

Dans une première expérience, 25 grammes d’huile de 
Datura, additionnés de 50 centimètres cubes d’alcool à 
85° et de 5 grammes de soude pure, sont introduits dans 
un ballon muni de réfrigérant à reflux ; après deux heu¬ 
res d’ébullition au bain-marie, l’alcool est distillé, le sa¬ 
von alcalin obtenu est dissous dans l’eau chaude. La so¬ 
lution, acidifiée par l’acide sulfurique dilué,[met en liberté 
les acides gras qui viennent surnager sous la forme d’un 
liquide huileux se prenant, par le refroidissement, en 
une masse butyreuse jaunâtre. Le mélange de ces acides, 
lavé à plusieurs reprises par fusion dans l’eau distillée 
chaude, fond, après dessication, à 30-31° et se solidifie 
à 24°. 

Les eaux mères acides provenant de cette séparation, 
augmentées des eaux de lavages, sont saturées par le car¬ 
bonate de soude. La liqueur est évaporée au bain-marie, 
presque à siccité. On traite le résidu de cette évaporation 
par un mélange composé de deux parties d’alcool absolu 
et d’une partie d’éther à 65°. La solution éthéro-alcooli- 
que, filtrée et évaporée dans le vide, abandonne un pro- 
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duit sirupeux, légèrement coloré, cle saveur sucrée, présen¬ 
tant tousles caractères chimiques de la glycérine, comme 
le montrent les deux réactions suivantes : 

1° Ce résidu donne, sous l’influence de la chaleur et du 
bi-sulfate de potasse, des vapeurs d’acroléine irritant 
fortement les yeux. 

2° Quelques gouttes de cet extrait sirupeux sont chauf¬ 
fées vers 120° avec une quantité égale d’acide sulfurique 
concentré et de phénol. Après refroidissement, on reprend 
par l’eau et on ajoute à la liqueur quelques gouttes d’am¬ 
moniaque, il se forme une coloration rouge carmin. 

Les eaux mères de la saponification de l’huile de I)a- 
tura renferment donc de la glycérine. 





CHAPITRE Ht 


COMPOSITION DBS ACIDES ORAS 

Lès acides gras bruts, séparés dans l’opération précé¬ 
dente, sont dissotis à chaud dans une solution aqueuse 
de soude. La! solution savonneuse est ensuite précipitée 
par le sous-acétate de plomb. Lé précipité plombique, 
lavé à l’eau distillée bouillante, est desséché dans le 
vide, puis pulvérisé et mélangé à du sable lavé. On épuise 
le tout par de l’éther pur et sec qui dissout les sels de 
plomb des acides oléique ou linoléique ; les produits 
ainsi enlevés sont assez abondants. 

Le résidu insoluble, provenant de ce traitement, est 
lavé à plusieurs reprises avec de l’éther sec ; après des¬ 
sication, il forme un produit très blanc, pulvérulent, cons¬ 
titué par les sels de plomb des acides gras solides (1). 
Ce précipité, traité par l’acide chlorhydrique dilué et 
bouillant, donne une substance huileuse se concrétant 
par le refroidissement en une masse blanche très fusible. 
Cette dernière, séparée des eaux mères acides, est lavée 
par fusion dans l’eau chaude. Il est nécessaire de répé¬ 
ter plusieurs fois ces lavages pour enlever les dernières 

(1) Remarque. J’ai observé qu’une solution fortement chargée d’oléate de 
plomb dissout une quantité assez notable de sels plombiques formés par les 
acides gras, bien que ceux-ci soient insolubles dans l’éther.pur et sec. Aussi 
est-il prudent d’abandonner la solution éthérée à elle-même pendant vingt- 
quatre heures ; au bout de ce temps, la précipitation devient complète. 
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tracés d’acide chlorhydrique, dô'üt la présence serait unë 
cause d’erreur pour les traitements ultérieurs. 

Le mélange d’acides gras ainsi obtenu est dissous dans 
l’alcool à 85° bouillant. Après refroidissement, la liqueur 
se prend eri une bouillie de cristaux aiguillés, incolores, 
fondant à 57°5, des cristallisations répétées dans Falcool 
abaissent le point de fusion du produit à 50". Les eaux 
mères alcooliques résultant de ces différen tes opérations 
donnent, par concentration de la solution alcoolique, des 
cristaux fondant à 58°5. 

Pour rendre plus claire, l’exposition des opérations 
décrites plus loin, je désignerai, par Fraction n° 1, lès 
cristaux fondant à 56"' et, par Fraction n° i, ceux qui fon¬ 
dent à 58°5. 

Cette variation dans les points de fusion des- Com posés 
ainsi isolés par de simples cristallisations, m’on t conduit 
à opérer la séparation des divers acides qui les constituent 
et à essayer d’en déterminer la nature. 

Pour cela, j’ai suivi la méthode des précipitations frac¬ 
tionnées-indiquée par Hêintz (1), méthode que je pourrais 
appeler Classique, ên raison dès résultats heureux qu’elle 
m’a donnés dans la Séparation des acides gras à molécule 
élevée. 

Avant d’entrer dans le détail dès opérations que j’ai 
effectuées sur les- acides bruts- de la sàponifièatïon, quel¬ 
ques mots Sont indispensables sur le principe dé cette 
méthode ; elfe permet d’obtenir des acides purs et de les 
isoler dé leurs homologues voisins. 

A cet effet, Heintz prépare avee les acides gras une 
solution alcoolique saturée à froid, de façon que rien ne 
cristallisé même à 0° et la précipite partiellement avec 


1 . toc. citât. 
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une solution aqueuse concentrée d’acétate cle baryte ou 
de magnésie, de manière à ne précipiter chaque fois que 
la vingtième partie environ de la solution. Les premiers 
précipités renferment les acides les plus riches en car¬ 
bone, les derniers, ceux qui ont l’équivalent le moins 
élevé. Les précipités isolés sont ensuite traités par l’acide 
chlorhydrique dilué et bouillant ; les acides, mis en li¬ 
berté et lavés à l’eau chaude, sont purifiés par des cris¬ 
tallisations répétées dans l’alcool. On peut considérer 
l’acide comme pur, lorsque le point de fusion ne change 
pas après plusieurs cristallisations, et, surtout lorsque, 
par des précipitations successives, l’acétate de baryte ou 
de magnésie fournit des acides qui ont tous le même 
point de fusion. Si ce résultat n’est pas atteint, il faut de 
nouveau appliquer, sur chaque fraction, la méthode des 
précipitations partielles. 

Telle est, dans ses grandes lignes, le principe de la mé¬ 
thode de Heintz que j’ai appliqué dans l’analyse de cha¬ 
que corps gras. 

Je vais maintenant décrire les traitements [successifs 
effectués sur les acides gras solides de l’huile de Datura 
saponifiée, purifiés des acides oléique et linoléique, et 
déjà fractionnés par des cristallisations dans lalcool, 

(a) Séparation des acides gras de la Fraction n° 1. — 
2 grammes 80 de la matière cristallisée, fondant à 56°, 
sont dissous dans une quantité suffisante d’alcool à 90° 
pour que la dissolution s’effectue facilement à la tempé¬ 
rature du laboratoire. La liqueur alcoolique, portée à l’é¬ 
bullition, est précipitée partiellement par une solution 
aqueuse bouillante de 0 gr. 090 d’acétate de baryte pur 
dans 7 centimètres cubes d’eau distillée. Cette quantité 
de sel ajoutée correspond au 1/30 e environ du poids total 
des acides gras et ne précipite que le vingtième desaei- 








— 17 


des mis en expérience. Au bout de. vingt-quatre heures, 
le précipité formé est séparé et lavé avec de l’alcool à 90°. 
On continue, dans les eaux mères alcooliques les préci¬ 
pitations partielles, en opérant toujours dans les mêmes 
conditions, jusqu’à ce que l’on n’obtienne plus de pré¬ 
cipité. 

.Dans chacun des sels barytiques insolubles, lavés à 
l’alcool et desséchés à 100°, on détermine la quantité de 
baryum et on prend le point de fusion de l’acide gras 
isolé et soumis à plusieurs cristallisations dans l’alcool. 

' Mon attention fut immédiatement attirée vers ce fait 
que les acides isolés des premiers produits précipités 
fondaient à 54-5.5°, tandis que les derniers étaient formés 
par un acide fondant à 52°. 

Si l’on a égard aux considérations indiquées par Heintz 
au sujet de la méthode décrite plus haut, le premier 
acide devait avoir un poids moléculaire plus élevé que le 
second. C’est ce qui résulte, en effet, des dosages de ba¬ 
ryum effectués sur les produits des différentes précipita¬ 
tions. 

Voici ces résultats : 

Première précipitation 

Matière . . . 0,179 BaSO* 0,062 Ba % 20,36 

Point de fusion de l’acide = 54°5 — 55°. 

Deuxième précipitation 

Matière . . . 0,197 BaSO 0,068 Ba % 20,29 

Point de fusion de l’acide = 54°5 — 55 p. 

Troisième précipitation 

Matière . . . 0,207 BaSO 4 0 5 072 Ba % 20;44 

Point de fusion de l’acide — 55°. 

. 81 
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Quatrième précipitation. 

Matière . . . 0,239 RaSQ* 0,082 Ba °/„ 20, (7 

Point de fusion de l’acide = 53?. 

Cinquième précipitation. 

Matière . . . 0,237 BaSO* 0,081 Ba »/„ 20,09 

Point de fusion de l’acide = 55». 

Sixième précipitation 

Matière . . . 0,223 BaSO* 0,076 Ba »/„ 20,10 

Point de fusion de l’acide = 35°. 

Après la sixième précipitation, les points de fusion et 
les proportions de baryum changent notablement : 

Septième précipitation 

Matière . . . 0,214 BaSO 4 0,073 Ba % 20,60 

Point de fusion de l’acide ■=. 56°5. 

Huitième précipitation 

Matière . . . 0,203 BaSO* 0,072 Ba % 20.84 

Point de fusion de l’acide = 39". 


Neuvième précipitation 

Matière . . . 0,324 BaSO* 0,117 Ba °/ p 21,22 

Point de fusion de l’acide = 62°. 

Hmme précipitation 

Matière . . . 0,203 BaSO* Q,P74 Ba % 21.11 

Point de fùsion de l’acide - 62°. 


La onzième précipitation me donne un acide fondant 
à (32°, mais le poids du précipité recueilli est si faible 
que je ne puis en faire l’analyse. 

On voit donc que les premiers produits précipités fon- 
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dent invariablement à 55 p. Pour vérifier s’ils sont cons¬ 
titués par une substance unique ou par un mélange, j’ai 
dû saponifier de nouvelles quantités d’huile de Datura. 
Dans chaque expérience, j’ai obtenu, lors de la séparation 
des acides gras solides, ce même principe fondant fi 55° 
et dont les sels barytiques contenaient des proportions 
de baryum égales à celles que j’ai trouvées dans les pré¬ 
cipitations précédentes. 

J’ai pu recueillir, par des opérations successives por¬ 
tant sur de nombreuses saponifications, deux grammes 
de ce produit fondant à 55°, et je l’ai, de nouveau, sou¬ 
mis à des précipitations partielles avec l’acétate de ba¬ 
ryte. Les sept précipités, ainsi séparés, étaient tous for¬ 
més par le même acide sans changement dans le point 
de fusion. 

Il s’agit donc bien d’un principe défini et non d’un 
mélange, puisqu’il n’a pas été possible, par de nouveaux 
fractionnements, de le dédoubler en acide gras d’un point 
de fusion différent, même après cristallisation dans des 
dissolvants divers, comme l’éther ordinaire, la benzine, 
l’élher de pétrole. 

Avant d’aborder l’étude de ce principe particulier,exa¬ 
minons les résultats fournis par les analyses des deux 
derniers précipités (9 e et 10 e précipitation): on constate 
que ces sels renferment la même quantité de baryum que 
le palmitate qui, théoriquement, contient 21,17 de 
Ba%. De plus, l’acide qu’ils fournissent a précisément 
le point de fusion de l’acide palmitique pur (62°) l 

Les précipitations (7 e ) et (8°) sont constituées par des 
mélanges ; j’ai pu, en effet, par une série de cristallisa^ 
tions, faire varier le point de fusion des acides qui les 
composent. 
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• • (b). Séparation des acides gras de la fraction n° 2. 

Cette fraction, à laquelle j’ai ajouté les produits cris¬ 
tallisés similaires fondant à 58°5 provenant de plusieurs 
saponifications, a été soumise aux traitements identiques 
à ceux de la fraction n° 1. 

On sépare ainsi, par des précipitations partielles, 14 
produits successifs. 

Je mentionne, dans le tableau suivant, les points de 
fusion des acides isolés et purifiés par cristallisation dans 
l’alcool à 85°, 

l re précipitation. Point de fusion de 1 acide 
2 ° — — 

3° — — 

4° — ' — 

5 e — — 

6 ° — “ 

7 e — ~ 

8 » — 

9 e — — 

10 e — — 

IP ~ 

12 e — — 

13 e — — 

14 e — — 


= 53° 
55° 
59° 
59°5 
61 °5 
62° 
62° 
62° 
62° 
62° 
62° 
62° 
62° 
62° 


Les solutions alcooliques des fractions n° 1 et n° 2, ne 
donnnant plus aucun précipité par l’acétate de baryte, 
même après saturation de la liqueur par l'ammoniaque, 
sont distillées. Une fois que l’on a chassé, par évapora¬ 
tion, les dernières traces d’alcool, le résidu est traité par 
l’acide chlorhydrique dilué et bouillant. lise sépare une 
très petite quantité d’un acide fondant à 60-61° qui pro¬ 
vient des sels de baryte légèrement solubles dans l’al¬ 
cool. 
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La saponification de 1 huile de semences de Datnra Stra¬ 
monium donne donc de Y acide palmitique et un acide orga¬ 
nique particulier fondant à 55°. 

C’est ce produit que je vais maintenant étudier. 

(c). Recherches sur l’acide gras cristallisé fondant à 55°. 

J’ai, tout d’abord, isolé une certaine quantité de cette 
substance par les procédés indiqués plus haut, en opé¬ 
rant séparément sur plusieurs saponifications. 

Toutes les fractions obtenues, dont l’acide fondait in¬ 
variablement à 55°, ont été réunies ; afin d’être certain 
que le produit résultant était pur et exempt de tout mé¬ 
lange, je l’ai de nouveau soumis à des précipitations par¬ 
tielles. 

L’acide, séparé dans chacun de ces différents fonction¬ 
nements, avait un point de fusion invariable toujours 
compris entre 54°5 r 55°. Pour priver ce principe immédiat 
des traces de matières colorantes qui l’accompagnent en¬ 
core après plusieurs cristallisations dans l’alcool, on l’a 
dissous dans l’éther de pétrole pur et sec(l). La solution 
éthérée, filtrée après quelques jours de repos, a donné 
par concentration de la liqueur des cristaux complète¬ 
ment incolores. Enfin, ces derniers ont été recristallisés 
dans l’alcool à 90°. 

Après ces divers traitements, l’acide spécial provenant 
de la saponification de l’huile de Datura, pouvait être con¬ 
sidéré comme pur. On a, tout d’abord, pratiqué l’ana¬ 
lyse élémentaire sur plusieurs échantillons de ce pro¬ 
duit, préparé avec le plus grand soin et desséché à 100°. 


1. Cette purification à l’éther de pétrole m’a toujours permis d’obtenir 
même dans la saponification de corps gras naturels très colorés des acide^ 
jjras pn pnsfftux d’jinp tyi^pjieur parfait^. 
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i n Analyse. 

Matière 
CO 2 . 

HO . 


G 0/0 
H 0/0 


2» Analyse. 

0 gr. 260 ' 

0 gr. 717 
0 gr. 296 

uvé 

G0/0.75,20 

HO/O.12,60 

Si on examine ces résultats, ou voit qü’ils se rappor¬ 
tent à ceux d’un acide gras de formule G 34 H 34 0*, c’est-à- 
dire d’un produit isomère de l’acide margarique, dont là 
composition centésimale théorique est : 

Calculé pour 
CMIPiO‘ 

g d/o. 

H 0/0.12,59 

D’autre part, si on se reporte aux analyses, exposées 
plus haut, des sels de baryte provenant des premiers pré¬ 
cipités séparés dans les fractionnements des acides gras 
solides, on constate que les proportions de baryum trou¬ 
vées se rapprochent de la quantité de baryum théorique 
contenu dans un sel de formule : C 34 H 33 Ba0 4 (1). 

1. Noüs avons vu que les dosages des six premiers précipités de la frac¬ 
tion n° I, nous ont donné respectivement 20.36, 20.29, 20.44, 20.17, 20,09 
et 20.10 de Ba 0/0 ; la formule C 34 H 33 BaO' t exigeant 20.29 de Ba 0/0, 


Matière 
GO 2 . 
HO . 


0 gr. 2145 
0 gr. 5940 
0 gr. 2450 

75 ^ 5 ? 

12,69 
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Kfi conséquence, les chiffres trouvées dans l'analyse 
quantitative des sels de baryte viennent corroborer lés 
résultats donnés par la combustion. 

MëS recherches sût cet acide ne se bornèrent pas là ; 
je montrerai, une fois de plus, par l’étude des com¬ 
posés dé éët àcide que c’est, bien Un principe immédiat 
nouveau, ndn encore signalé, isomère de i’aCidë marga- 
riqüe. 

Je dois faire remarquer qü’on pourrait déjà supposer 
qüe cë Composé, qui sé retrouvait d’üné façon Constante 
dans lés premiers précipités barytiques, devait avoir un 
poids moléculaire plus ëléVé que l’àcide palmitique pré¬ 
cipité en dernier lieu. Cette première hypothèse était,en 
effet, dictée par le principe même de la méthode de 
Heintz. 

Jusqu’ici la présence dans le règne végétal de l’acide 
margarique était considéré comme douteuse. En 1882, 
Heintz (1) à émis l’opibiOn que l’aCide murgàrique deGhe- 
Vreul, fusible à 60°, était un mélange de 90 0/0 d’acide 
palmitique et de 10 0/0 d'acide stéarique. Depuis cette 
époque* bien des chimistes ont signalé dans divers pro¬ 
duits naturelsjla présence d’un acide de formule C M H**0*. 
D’après Heintz, tous les composés ainsi décrits peuvent 
être séparés, sinon par des cristallisations répétées* du 
moins au moyen des précipitations fractionnées, eh acide 
stéarique fondant à 70° et en acide gras plus fusible. 

Avant de poursuivre l’étude des propriétés physiques 
et chimiques de l’acide particulier retiré de l’huile de Da- 
türa, je Crois utile de dire quelques mois de (acide mar¬ 
garique de synthèse. 

Kôhler (2), le premier l’a obtenu, à l’état impur, ën 

1. Ann. de Poggend.. t. LXXXVII* f>. 553. 

%, Zeiisçh. fur die gesamnten ffatyrwù, t. VII, p. 352, 





chauffant à 140°le cétylsulfate de potasse avec du cyanure 
de potassium renfermant de l’alcali libre. 

Becker (1), en 1857, a obtenu en partant du cyanure 
de cétyle un acide margarique impur fondant à 52-53°, 
queHeintz (2), a séparé par des fractionnements, en un 
acide plus riche en carbone dont il n’a pu déterminer la na¬ 
ture et en acide margarique de composition C S4 H n O* fon¬ 
dant à 59°9. Ce dernier acide avait tous les caractères 
d’un principe immédiat pur, car il n’a pas été possible de 
le dédoubler en acide gras d’un point de fusion différent. 

Enfin, en 1879, Krafft (3) a préparé un acide jouissant 
des mômes propriétés en oxydant l’acéto-stéarone. Son 
produit fondait à 59°8. 

Si succinctes que soientles descriptions données de ces 
acides, elles suffisent cependant pour ne pas permettre 
de confondre les produits auxquels elles s’appliquent 
avec l’acide de l’huile de Datura. 

L’acide gras que je viens de faire connaître et que je 
propose de désigner sous le nom d’acideclaturique est donc 
nouveau. Je passe maintenant à l’examen de ses princi¬ 
pales propriétés et de plusieurs composés qui en dérivent. 
Cette étude viendra encore confirmer la composition de 
ce principe particulier. 

L’acide daturique constitue des cristaux blancs aiguillés, 
sans odeur, fondant à 55° et se solidifiant à 53° en don- 

1. Ann. de Phys, et de Chim., [3] t. LU, p. 340. 

2. Poggend. Ann., t. Cil, p. 257. 

3. Krafft. Bulletin Société chimique, t. XXXIII, p. 542. Pour passer d’un 
acide de formule générale C 8n H>n0 4 à l’homologue immédiatement inférieur, 
Krafft soumet à la distillation un mélange d’acétate de baryum et du sel de 
baryum de l’acide pris pour point de départ,ce qui lui fournit une acétone de 
formule O-P H 8 “+ ! O 1 2 3 ; en oxydant cette dernière par l’acide chromique, ce 
chimiste la dédouble en acide acétique et en acide gras C 2a — 8 N 8n — 2 O 4 . En 
suivant cette marche, Krafft q pq desqéndre de l’qcide stéarique à l’qpidq 
upnylique eu G 18 fi 18 Oi. 
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nant des écailles cristallines. Insoluble dans l’eau, assez 
peu soluble dans l’alcool à 90° froid, mais très soluble 
dans l’alcool bouillant, l’éther ordinaire, la benzine et le 
chloroforme, moins soluble dans l’éther de pétrole. 

Sa solution alcoolique rougit fortement le papier de 
tournesol, elle décompose à l’ébullition les carbonates 
alcalins.Par refroidissementde la liqueur alcoolique bouil¬ 
lante, il se dépose.en partie et cristallise en fines aiguil¬ 
les groupées en aigrettes ou en faisceaux. 

Daturate neutre de potasse .OH 33 KO*. —Ce sel se pré¬ 
pare en faisant digérer à chaud 2 grammes d’acide datu- 
rique avec 1 gramme de potasse pure dissoute dans 40 
centimètres cubes d’eau. La solution limpide à chaud, 
donne, par le refroidissement, une masse gélatineuse, 
au sein de laquelle se forme, après un temps très long, 
des grains cristallins transparents de daturate neutre de 
potasse. Ce sel est soluble dans une petite quantité d’eau 
bouillante, la solution mousse par l’agitation et se pré¬ 
cipite quand on y ajoute du sel marin. L’addition d’une 
grande quantité d’eau le décompose en mettant de l’alcali 
en liberté. 

Daturate acide de potasse Cm H 88 KO 4 , Cs* EL* 0». —11 s’ob¬ 
tient en précipitant la solution aqueuse concentrée et 
bouillante du sel neutre par 2 à 3000 parties d’eau 
chaude. La liqueur se trouble,devientgélatineuseet donne, 
par un repos prolongé, des lamelles incolores, cristalli¬ 
sées et très légères. Ces cristaux recueillis forment,après 
dessication, des lames cornées transparentes cristallisant 
dans l’alcool à 95° bouillant. 

L’analyse de ces cristaux, désséchés à 100°, donnent : 


Matière: 
KSO'* . 


IWp r r m 


0,451 

0,067 











Le résultat répond bien à la formule du datürate acide. 
L’ëtber lui enlève de l'acide datürique (i) èt transforme 
ce sel acide insoluble dans l’eau en sel neutre soluble 
dans une petite quantité d’eau bouillante. 

Datürate neutre de soude C 34 H 33 Na0 4 . — Une solution al¬ 
coolique d’acide sâtürique est traitée à l’ébullition par 
une solution aqueuse Concentrée de carbonate de soude, 
tant qu'il y a effervescence. Le produit, évaporé à sidcité 
au bain-marie, est pulvérisé, puis repris par l’alcool à 
90° bouillant. La liqueur alcoolique, en Se refroidissant, 
se prend en une gelée cristallisant difficilement. Au bout 
de quelques jours, il se forme des petits cristaux mame¬ 
lonnés transparents que la dessiccation transforme en un 
produit blanc pulvérulent.En présence d’un excès d’eau, 
le datürate de soude se conduit comme le sel correspon¬ 
dant de potasse. Le chlorure de sodium le sépare égale¬ 
ment de sa solution aqueuse-. 

Datürate acide de soude C 3 *H 33 Na0 4 ,C 3 *H 34 0 l . — Il së 
forme comme le sel acide de potasse en donnant des la¬ 
mes très légères, translucides, solubles dans l’alcool 
bouillant. Cette solution, par le refroidissement, laisse 
déposer des aiguilles incolores microscopiques. A l’état 
sec, le bi-saturate de soude est en écailles brillantes pos¬ 
sédant un éclat nacré que ce sel perd bientôt. 



' Analyse 


Matière. . . . 

0,425 


NàSO 4 . . . . 





Calculé pour 


trouvé : 

C S4 H 33 NaCfi,C 3 *n 34 0 4 : 

Na || 

TÏT 

~~ 4^09 ' 


1 • Je me s(ji5 assi fiê du point de fusion dë cet acide qui est invariablement 
de 55», 
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Datwate de baryte C 34 H 33 P>a0 4 (I). — On le préparé en 
précipitant, une solution alcoolique de l’acide gras par 
une solution aqueuse d’acétate de baryte pur et cristal¬ 
lisé^ c’est-à-dire que l’on opère exactement comme on a 
fait pOür la séparation de l’acide daturique dans lës pro¬ 
duits de lâ saponification. Le précipité^ après plusieurs 
cristallisations dans l’alcool bouillant, donne une pou¬ 
dré très légère, cristalline, formée de fines aiguilles di¬ 
versement groupées. L’eau ne le mouille pas; à moins 
qu’on ne l’ait, au préalable, humecté de quelques gout¬ 
tes d’alcool. 

Ce sel est blanc, anhydre, insoluble dans l’eau et dans 
l’éther, à peu près insoluble dans l’alcool froid, peu so¬ 
luble dans l’alcool bouillant. 

J’ai montré précédemment que les nombreuses analy¬ 
ses, effectuées sur les sels de baryte résultant des divers 
fractionnements, répondent à la formule C 34 H 33 Ba0 4 . 

Daturaté de zinc.. — C 34 H 33 Zn O 4 . Une solution alcooli¬ 
que de daturaté de soude est traitée par de l’acétate de 
zinc dissous dans l’alcool à 60°; le précipité obtenu; lavé 
avec de l’alcool à 80°, est dissoiis dans l’alcool bouillant; 
Le daturaté de zinc cristallise, par refroidissement de la 
liqueur, en aiguilles semblables à celles du daturaté de 
baryte. Comme ce dernier sel, il est blanc, anhydre, in¬ 
soluble dans l’eau et dans l’éther, mais il est un peu plus 
soluble dans l’alcool froid, assez soluble dans l’alcool 


bouillant. 

Analyse 

Matière. 0,449 

Zn SO 4 . 0,106 

fcalfciilô polir 

trouvé , GMH33ZnOi 

Zn °/ 0 10,88 10,77 


1. On peut aussi le préparer en précipitant une solution alcoolique d’nn 
daturaté alcalin par le chlorure de baryum. 









Daturate de magnésie C 3 *H 33 MgO*.— Il se prépare comme 
le sel de zinc et cristallise d’une solution alcoolique bouil¬ 
lante en aiguilles microscopiques groupés en étoiles. A 
l’état sec, ce sel forme une poudre blanche, cristalline et 
très légère; elle fond entre 135° et 140°, sans se décom¬ 
poser, en donnant une masse vitreuse transparente. Une 
fois fondu, il conserve cet aspect sans s’altérer. 

Le daturate de magnésie cristallise sans eau, insoluble 
dans l’éther et dans l’eau qui ne le mouille pas, plus so¬ 
luble dans l’alcool froid que les sels correspondants for¬ 
més par la baryte et le zinc. 

Analyse 


Matière.. . 0,5245 

MgSO». 0,118 

Calculé pour 

trouvé . . ' . ■ C3iH33MgO< 

Mg-% 4,49 4,27 


Daturate decuivre. C 3t H 33 CuO*. Pour l’obtenir, on traite 
une solution alcoolique d’acide daturique par de l’acé¬ 
tate neutre de cuivre dissous dans l’alcool à 60°. Le pré¬ 
cipité formé est redissous dans l’alcool à 90° bouillant; 
par refroidissement, il se dépose des cristaux aiguillés, 
très fins. Après dessication, on obtient une poudre cris¬ 
talline, légère, granuleuse, de couleur bleu-verdâtre; 
elle fond à une température élevée en une liqueur verte 
plus foncée, mais en partie altérée. 

Ce sel est anhydre, insoluble dans l’eau et dans l’éther, 
à peine soluble dans l’alcool à 90° froid, un peu plus so¬ 
luble dans l’alcool bouillant. L’essence de térébenthine, 
çhaud, en dissout une petite quantité, 










Matière 
CuO . 


Analyse 


0,386 
0,052 

Calculé pour '. , ' ; 

trouvé C3iH33Cu0‘ 

Gu o/o 10,75 10,55 

Daturate neutre de plomb. C 34 H 33 Pb0 4 . —Une solution al¬ 
coolique dedaturate neutre de soude est précipitée par 
une solution aqueuse concentrée d’acétate neutre de 
plomb, additionnée de quelques gouttes d’acide acétique. 
Gette précaution est indispensable pour éviter la forma¬ 
tion d’un sel basique. Le précipité obtenu, lavé à l’eau 
distillée,est desséché dans le vide. C’est un produit blanc, 
pulvérulent et amorphe, il est très lourd, l’eau ne le 
mouille pas. Insoluble à froid, dans l’alcool et l’é ther sec, 
très peu soluble dans l’alcool et l’éther bouillante. Le 
daturate neutre de plomb fond à 104°-105°, sans subir de 
décomposition, et donne un liquide visqueux et à demi- 
transparent. 


Matière. 0,298 

PbSO 4 . 0,t28 

Calculé pour 

trouvé C3»H33PbO* 

Pb% 27,51 27,78 


Daturate d’argent C 34 H 33 AgO'\ — On précipite une solu¬ 
tion aqueuse de daturate de soude par une solution d’a¬ 
zotate d’argent, il se forme un produit blanc, très volu¬ 
mineux, qui, à l’état humide, est très altérable à la 
lumière et devient gris sale au bout de très peu de 
temps. 

Il cristallise, dans l’alcool concentré et bouillant, en 








fines aiguilles microscopiques formant des aggloméra¬ 
tions sphériques transparentes. Après dessiccation dans 
le vide, il se présente sous la forme de petites écailles 
nacrées qui se conservent bien à la lumière. 

Le daturate d’argent, insoluble dans l’eau et dans 1 e- 
ther, esf soluble, à chaud, dans l’arnmoniaque qui l’aban¬ 
donne par refroidissement et évaporation lente de la so¬ 
lution en lamelles cristallines. Ce dernier composé, 
examiné au microscope, est formé de cristaux indistincts, 
très petits, irréguliers et ramifiés. 

Daturate d'éthyle (éther éthylique) C 4 H 4 (C 34 H 34 0 4 ). — On 
dissout deux grammes d’acide daturique pur dans 10 
grammes d alcool à 95°. La solution, maintenue à une 
température de 50° environ, est traversée par un courant 
d’acide chlorhydrique pur et bien desséché. Quand la so¬ 
lution alcoolique est saturée de ce gaz, on la chauffe au 
bain-marie pour chasser l’acide chlorhydrique en excès 
et le chlorure d’éthyle formé. On additionne ensuite le 
produit d’eau distillée, l’éther formé vient surnager sous 
forme d’une couche huileuse ne se solidifiant qu’après 
refroidissement complet. 

Le produit ainsi séparé est lavé à l’eau tiède pour en¬ 
lever les dernières traces d’alcool, essoré et desséché 
dans le vide. Pour éliminer l’acide gras non éthérifié, on 
le mélange avec une petite quantité de chaux éteinte et 
on épuise le tout par de.l’éther sec qui n’enlève que le 
daturate d’éthyle et laisse le daturate de chaux. La so¬ 
lution éthérée filtrée donne, par évaporation, le produit 
purifié. 

Le daturate d’éthyle, dissous dans l’alcool concentré 
et bouillant, cristallise, par refroidissement de la liqueur, 
en longues aiguilles brillantes et très fragiles. Ces cris¬ 
taux, recueillis sur un filtre, se feutrent et donnent, par 










- Ôi - 

la dessiccation dans le vide, de grandes lames transluci¬ 
des et fondant facilement à la chaleur de la main. 

La formule de ce composé est nettement établie par les 
résultats de la combustion. 

Analyse 


Subgtanee.. 0,367 

CO*. 1,027 

HO.. 0,425 

Calcul» pour 

trouvé ,C‘R«G»H3(0i) 

c %. 76,31 76,54 

H 7o • ..... 12,86 12,75 


be daturate d’éthyle fond à 27 0 et se solidifie à 25°. Des 
cristallisations répétées dans l’alcool et dans l’éther ne 
font pas varier son point de fusion. La potasse en solu¬ 
tion aqueuse le décompose très difficilement ; la potasse 
alcoolique ne le saponifie complètement que par une 
ébullition prolongée. 

Le sel de potasse, résultant de ce traitement, est sé¬ 
paré de la solution alcoolique ; traité par l’acide chlorhy¬ 
drique dilué, il donne un acide gras fondant toujours à 
5S 0 et présentant tous les caractères de , l’acide datu- 
rique- 

En présence de ce dernier fait, je crois qu’il n’est pas 
possible d’émettre des doutes sur l’existence et la nature 
de l’acide daturique, puisque, même par la formation de 
son éther éthylique, purifié par plusieurs cristallisations, 
on ne peut faire varier son point de fusion. 

Daturate de méthyle (éther méthylique) C*EP(C w £P*0*), 
— Ce dérivé se prépare comme le composé précédent en 
substituant l’alcool méthylique fi) à l’alcool éthylique. Il 

1. Dans cette opération, je me suis servi d’alcool méthylique de densité 
0,84, c’est-à-dire contenant 90 0/0 d’alcttol méthylique pur. 
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cristallise, comme l’éther éthylique correspondant, en ai¬ 
guilles formant des lames transparentes, solubles dans 
l’alcool et dans l’éther. 

Sous l’action de la potasse aqueuse et dé la potasse al¬ 
coolique, il se conduit comme le daturate d’éthyle. 

Il fond à 30° et se solidifie à 28°. 

On voit, dans l’étude des composés que je viens de dé¬ 
crire, l’analogie étroite qui existe entre les dérivés de l’a¬ 
cide daturique et ceux de ses deux homologues voisins, 
l’acide stéarique et palmitique, analogie qui, du reste, 
se retrouve dans les acides gras possédant une molécule 
élevée. 

Je passe maintenant à l’exposé des opérations qui m’ont 
permis d’obtenir l’acétoné et le dérivé monobromé de 
l’acide daturique. 

Datm'one. Acétone de Vacide daturique C 66 H 66 0 1 2 . —- Pour 
l’obtenir, j’ai eu recours à deux procédés généraux de 
préparation des acétones. 

D’après la première méthode (1), l’acide daturique est 
additionné de chaux éteinte en excès; le mélange est 
placé dans une cornue en verre et chauffé à feu nu en 
élevant progressivement la chaleur. Il est préférable de 
n’opérer à la fois que sur une petite quantité de matière 
et de répéter cette manipulation. Dans ces conditions, il 
distille un produit huileux qui se solidifie immédiatement 
en une masse compacte presque blanche, mélangée de 
carbures d’hydrogène liquides et odorants. 

Par le second procédé qui a servi à M. Maskelyne (2) 
pour obtenir la palmitone, on distille l’acide gras pur et 
sec avec un quart de son poids de chaux vive. Mais le pro- 

1. Ce procédé a été employé par M. Piria pour préparer la palmitone; 
acétone de l’acide palmitique, (Compt Rend., t. XXXIV, p. 140). 

2. Chem. Soc. Quart. Journ., t. VIII, p. 1; 
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duit distillé que j’ai ainsi obtenu était beaucoup plus co¬ 
loré et le résidu de la cornue était plus abondant. 

A mon avis, je crois qu’il faut donner la préférence au 
premier procédé décrit, puisque, par ce moyen, on re¬ 
cueille une substance plus pure et dont la distillation 
est plus facile et plus régulière. 

Dans le but de purifier la matière provenant de cette 
distillation sèche, on la dissout dans l’alcool à 90° bouil¬ 
lant. La liqueur filtrée laisse déposer, par le refroidisse¬ 
ment, de grandes lames cristallines incolores. Ce dernier 
produit est soumis à de nouvelles cristallisations dans 
l’éther sec et ensuite dans l’alcool à 95°. 

Les cristaux, desséchés à 100°, donnent à la combustion 
les résultats suivants : 

Première analysé 


Matière. 0,225 

CO 2 .. 0,681 

HO. 0,290 

Calculé pour 1 

trouvé C 06 H GG O 2 

G °/„. ^82^3 ' 82^iX 

H «A. 14,31 13,84 

2 a Analyse. 

Matière.0,337 

CO 2 . . . ..1,022 

HO.0,430 

Calculé pour 

trouvé C C0 H 66 O* 

CO/O. ..... 1Î2/7Ô?. 

H 0/0.. 14,25.13,84 


Ces chiffres correspondent bien à la formule de l’acé¬ 
tone de l’acide dàtui’ique, C 06 H 66 O 2 , formée par l’équa¬ 
tion : 
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2 C 34 H 3 *0 4 ? — C 3 0 4 , H'O 2 = C 86 H 66 O s . 

La daturone se présente en belles paillettes brillantes, 
d’un éclat nacré, sans odeur, fondant à 75°5-76°, elle est 
insoluble dans l’eau,insoluble à froid dans l’alcool à 75°, 
soluble dans l’alcool bouillant qui le dépose entièrement 
par le refroidissement. L’éther, la benzine et le chloro¬ 
forme la dissolvent facilement. Elle ne se combine pas au 
bisulfite de soude. 

Acide monobromodaturique. — Après bien des tâtonne¬ 
ments et des essais infructueux, j’ai réussi à obtenir, à 
l’état de pureté, le dérivé monobromé de l’acide daturi- 
que. 

Voici le détail de mes opérations : 

J’ai chauffé vers 130° ou 140°, en tube scellé pendant 
16 à 18 heures, 4 gr. d’acide daturique avec 2 gr. 50 de 
brome et 20 gr. d’eau distillée. Après refroidissement, le 
tube a été ouvert, la couleur du brome était en partie 
disparue. Au-dessus de l’eau surnage une masse très fusi¬ 
ble, de couleur jaune brune. Ce produit, jeté sur un filtre 
mouillé, est lavé à l’eau distillée froide ; on complète les 
lavages par fusion du composé dans l’eau chaude. Les 
eaux mères, provenant de cette opération, sont très aci¬ 
des. La matière brute, desséchée dans le vide, fond à 45- 
47o. 

Pour séparer l’acide daturique non altéré, on dissout 
cette substance dans 80 gr. d’alcool à 80°, et on refroidit 
la solution à — 10° ; dans ces conditions, la plus grande 
partie de l’acide gras non altéré cristallise. La liqueur 
alcoolique, séparée par le filtre des cristaux formés, est 
fortement colorée en jaune ; on la place sous une cloche 
renfermant de l’acide sulfurique, la solution se concentre 
lentement et laisse déposer des cristaux peu colorés fon- 




go¬ 
dant à 41-42°. Quand le dépôt ne paraît plus augmenter, 
les eaux mères filtrées sont évaporées dans le vide. On 
obtient de cette façon une masse butyreuse, brune, n’a¬ 
yant aucune apparence cristalline ; elle 'fond à 35-36°. 

C’est ce dernier produit qui se forme en plus grande 
quantité dans l’action du brome sur l’acide daturique. 

J’ai analysé successivement les cristaux fondant à 41- 
42°fA), déposés dans la première concentration, et le 
produit butyreux des eaux mères alcooliques fondant à 
35-36° (B). 

Voici ces résultats : 

i° Analyse des cristaux (A). 

(Dosage du Brome par le procédé Garius). 


Substance .0,289 

Bromure d’argent.0,114 

Calculé pour 
trouvé CMMÎrO 4 

Brome 0/0.16,7.22,9 


On voit que les chiffres trouvés ne correspondent pas à 
ceux de l’acide monobromé. Nous avions donc très pro¬ 
bablement affaire à un mélange du dérivé bromé avec de 
l’acide daturique non altéré. 

2 a Analyse du produit (B). 

(Dosage du Brome par le procédé Garius). 


Substance.. . 0,385 

Bromure d’argent ..0,201 

Calculé pour 

trouvé G* H BrO* 

Brome 0/0 . 22,1 . 22,9 


Les résultats de l’analyse du produit (B), provenant 
des eaux mères alcooliques, se rapportent bien à la com¬ 
position théorique du dérivé monobromé de l’acide datu¬ 
rique. 











Cet acide monobromodaturique est insoluble dans l'eau, 
très soluble dans l’alcool froid, l’éther ordinaire et la 
benzine. J’ai essayé, sans succès, de le faire cristalliser 
dans ces différents dissolvants ; ces derniers l’abandon¬ 
nent, par évaporation, sous la forme d’une matière de 
consistance butyreuse fondant invariablement à 3o°-36°. 

La solution alcoolique de ce dérivé monobromé décom¬ 
pose, à la chaleur du bain-marie, une solution aqueuse 
concentrée de carbonate de soude pur et donne un savon 
de soude, très soluble dans l’eau et l’alcool, moussant 
par l’agitation. 

Le monobromodaturate de soude est un produit visqueux, 
jaune brun, incristallisable dans l’alcool. 


De l’étude des différents composés formés avec l’acide 
daturique, on peut conclure que ce principe particulier 
retiré de l’huile de Datura est un acide monobasique 
appartenant à la série grasse. 

La composition des daturates neutres est représentée par 
la formule générale .= Cf H MO’. 

Les sels à base d’alcali sont solubles dans une petite 
quantité d’eau bouillante et cette solution se prend en gelée 
par le refroidissement, ils sont très peu solubles dans 
l’eau chargée de sel marin, insolubles dans 1 éther pur, 
très solubles dans l’alcool. Un excès d’eau transforme les 
sels alcalins neutres en sels acides avec mise en liberté 
d’alcali. Avec les autres bases, l’acide daturique donne 
des sels insolubles dans l’eau et dans l’éther ; ces derniers 
composés s’obtiennent, d’une manière générale, par dou¬ 
ble décomposition entre les daturates alcalins et les sels 
des différents oxydes métalliques. 

On voit donc que l’acide daturique, intermédiaire entre 
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l’acide palmitique et l’acide stéarique, présente des pro¬ 
priétés fort analogues ; toutefois son point de fusion est 
notablement inférieur à celui du plus fusible de ses deux 
homologues voisins. 

Enfin, les résultats analytiques de tous ses composés 
ne permettent pas de révoquer en doute la composition 
de ce principe défini que je n’ai pu dédoubler soit par 
des précipitations fractionnées, soit par des expériences 
sur ses différents dérivés. 

En résumé les acides gras solides résultant de la 
saponification de l’huile de Datura, sont donc exclusive¬ 
ment composés par un acide isomère de l’acide margari- 
que, c’est-à-dire l’acide daturique, et par de l’acide pal¬ 
mitique. 



CHAPITRE IV 


RECHERCHE DE LA CHOLESTÉRINE 

C’est d’une époque toute récente que la présence pres¬ 
que générale de la cholestérine a été décëlée dans les 
corps gras végétaux extraits à l’acide de dissolvants,grâce 
surtout aux travaux de MM. Heckelet Fr.Schlagdenhauf- 
fen. Aussi je crois utile de rappeler brièvement l’histori¬ 
que de cette partie analytique. 

La cholestérine animale, très répandue dans les liqui¬ 
des et les tissus de l’économie, a été découverte en 1775, 
par Conradi; Chevreul, en 1815, a caractérisé son espèce 
chimique et enfin M. Berthelot a défini sa fonction chi¬ 
mique. 

Sa formule est C S2 H 44 O 2 ; elle fond à 145°, son pouvoir 
rotatoire est à gauche de : a„=('—32°). 

D’autres variétés de cholestérine, ou plutôt d’isomères, 
ont été signalés dans le règne végétal. Je ne mentionne¬ 
rai pas dans cette courte, bibliographie, une cholestérine 
particulière que M. Tanret a retiré de l’ergot de seigle ; 
j’en ferai plus loin l’objet d’une description particulière, 
lors de l’analyse de matières grasses provenant des cham¬ 
pignons : celles-ci contenant un produit identique à celui 
de M. Tanret. 

En 1878, Hesse fl) a extrait de la fève de Calabar une 
1. Deutsch. chem. Gesellsch., 1878,p. 246, et Liebiçfs Ann. Chem, t. CCXi, 














substance qu'il a appelée phytostérine, fondant à i 32°- 
133° et ayant un pouvoir rotatoire de a D =(—32°5), elle 
est semblable à la cholestérine retirée des pois par Be- 
neke et à la para cholestérine de Tteinke et Rodewald, ex¬ 
traite de l’QEthalium septicum. 

M. A. Arnaud (1), en 1886, a montré que le produit 
isolé de la carotte par Husemann et appelé « hydrocaro- 
tine » n’est en réalité que de la cholestérine végétale. 

En 1889, M. F, Marius Zuco (2) a retiré de la poudre de 
fleurs de Ghrysanthemum Ginerariæ folium une cholesté¬ 
rine spéciale de formule G 66 ll i8 0 2 , qui serait, par consé¬ 
quent, un homologue supérieur de la cholestérine ordi¬ 
naire. 

Tous ces produits possèdent, comme la cholestérine 
animale, la réaction générale caractéristique suivante: 
une parcelle du produit en solution chloroformique, 
traitée par un égal volume d’acide sulfurique concentré, 
se colore en rouge sang, la coloration vire ensuite au 
bleu violacé ou verdâtre, surtout en présence du chlorure 
ferrique (3). 

MM. Heckel et Schlagdenhauffen (4), frappés de l’ana¬ 
logie qui existe entre cette-réaction et celles que donnent 
certains corps au moyen des dissolvants, furent amenés à 
rechercher si ces phénomènesétaient dus à un même prin¬ 
cipe contenu dans ces corps. Leur hypothèse devint 
bientôt une réalité : ils retirèrent de plusieurs matières 
grasses d’origine végétale une substance cristallisée 

1. Acad, des Sc. [102], 1319, 1886. 

2. Gaxetta chimica ïtalianà, t. XIX, 1889, p. 209. 

3. D’aprës Zwenger; cettë cbldratidn ëst due à là formation de trois car¬ 
bures isomères représentant de la cholestérine, moins les éléments de l’eau. 
L’auteur a pu séparer ces trois produits qu’il désigne sous lé nom de choies" 
têrinilirië a,b,ë. ( Jourfi. fur pràkt. Choiji:, t. XLVI.p. 4*5 et t. XLVIH,p. 98)' 

4 kc des sc, io2,1917, ma. 
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ayant toutes les propriétés de la cholestérine et donnant 
la réaction caractéristique que j’ai décrite. 

Depuis cette époque, d’autres chimistes sont arrivés 
aux mêmes conclusions dans l’étude analytiquede certains 
corps gras. 

En suivant cet ordre d’idées, j’ai recherché la présence 
de la cholestérine dans l’huile de semences de Datura de 
stramonium extraite au moyen de l’éther de pétrole. 

A cét'éffet, je saponifie 25 grammes d’huile par la po¬ 
tasse alcoolique, l’excès d’alcali est ensuite saturé par un 
courant d’acide carbonique. Après distillation de l’alcool, 
on dessèche le savon obtenu à une température comprise 
entre 40° et 45°, on le pulvérise et on le mélange à du 
sable lavé. Le tout est épuisé par de l’éther sec. La solu¬ 
tion éthérée, qui en résulte, est faiblement colorée et 
donne, par évaporation du dissolvant, une petite quan¬ 
tité de cristaux aiguillés, on dissout ces derniers dans 
l’alcool à 90° bouillant. Par refroidissement, on obtient 
quelques cristaux sousforme de tables rhomboïdales trans¬ 
parentes à cassure irrégulière sur les angles. Cette forme 
cristalline est bien celle de la cholestérine ordinaire, de 
plus la solution chloroformique du produitisoléaddition¬ 
née d’acide sulfurique et de chlorure ferrique étendu, 
donnela réaction colorée caractéristique. 

Autre réaction, commune à la plupart des cholestéri¬ 
nes, que présente les cristaux que j’ai pu obtenir : une 
parcelle du produit, chauffée à feu nu, sur un couvercle 
de porcelaine avec une goutte d’acide azotique concentré 
donne une tache jaune qui, traitée par l’ammoniaque, 
avant refroidissement complet, prend une belle teinte 
rouge. 

L’huile des semences de Datura renferme donc de la cho¬ 
lestérine. 







DEUXIÈME PARTIE 


SUR LES MATIÈRES GRASSES DE DEUX CHAMPIGNONS 
APPARTENANT A LA FAMILLE DES HYMENOMÏCÈTES 


I. Historique. — Dès 1811, Braconnot (1) signale la 
présence des matières grasses dans les champignons et 
donne, le premier, un procédé pour les extraire. Ce pro¬ 
cédé consiste à . exprimer le végétal frais pour le priver de 
son suc età traiter le marc obtenu par de l'alcool bouil¬ 
lant. La solution alcoolique abandonne par refroidisse¬ 
ment une matière cireuse qu’il appelle adipocire (2). Les 
eaux-mères alcooliques séparées de ce produit, sont éva¬ 
porées; le produit de l’évaporation est formé, d’après 
Braconnot, par la matière grasse. 

C’est par ce moyen qu’il retire un composé huileux 
d’un certain nombre de champignons, tels que YAgaricus 
volvaceus (Bull,), YHydnum repandum (Linn.), YHydnum 
hybridum (Bull.), YAgaricus Cantharellus (Pers.), le Bole- 
tus psèudô-ignarius (Bull.), le Reticularia hortensis (BulL),-- 
le Phallus impudicus (Linn.). 

De YAgaricus piperatus (Lactarius piperatus, Fries) à 
suc laiteux, ce même savant extrait une matière grasse, 

1. Ann. de chim. I, t. LXXIX, p. 265, 1811. 

2. Nous avons vu plus haut, dans l’exposé généré 4 e * ce t ravai L ce q ue l’QÎT 
entendait par ce paolj générique. 
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solide, blanche, à cassure lamelleuse, soluble dans l’é¬ 
ther qui l’abandonne, par évaporation, sous forme de 
cristaux semblables, dit-il, à ceux que donne le sperma- 
ceti traité de la même façon. 

Deux ans plus tard, c’est-à-dire en 1813, Braconnot (1) 
continue ses recherches dans le même ordre d’idées et 
mentionne de nouveau l’existence de la matière grasse 
dans le Boletus fuglandis (Bull.), dans le Peziza nigra 
(Bull.) et dans le Nostoc paracelsus (Geoff.). 

A la même époque, Yauquelin (2) traite l’Agaricus 
campestris (Linn.), d’après le procédé Braconnot, en se ; 
servant d’alcool à 38°B bouillant (alcool à 90° centési¬ 
maux) et en retire une graisse molle, rouge, qui « se ré¬ 
duit par la chaleur en fumées ayant l'odeur de la graisse or¬ 
dinaire. » 

Vagaricus bulbosus (Linn.), theiogalus (Bull.), musca- 
rius (Linn.) 3 lui fournissent aussi une petite quantité 
d’huile. 

Aucun des mémoires que je viens de citer ne traite de 
la composition chimique de ces graisses, il faut arriver 
jusqu’en 1856 pour avoir quelques données plus préci¬ 
ses. A cette époque, Gobley (3), analysant le champignon 
de couches, en retire par l’éther une matière grasse 
dans la proportion de 0 gr. 25 % du poids du champi¬ 
gnon desséché. Elle renfermerait, d’après lui, de l’acide 
margarique, de l’acide oléique, de la margarine et de 
l’oléine. Gobley obtient en même temps un produit cris¬ 
tallisé, auquel il donne le nom d’agaricine (4) et qu’il 

1. Ann. dé chim. (1), t. LXXXVII, p. 237, d8i3. 

2. Ann., de chim. (1), t. LXXXV, p. 5, 1813. 

3. Journ. de ■pharm. et de chimie (3); t. XXIX, p. 81,1856. 

4. Le nom d ’agaricine a été donné également : 1» à un alcali retiré de la 
fausse oronge que l’on avait encore appelé amanjtine (Leteliier), alcali, qui 
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considère comme une matière grasse particulière, se 
rapprochant de la cholestérine et fondant à 139°. Il la 
regarde comme identique à l’adipocire de Braconnot. 

La même année, Lefort (1) signale aussi dans le cham¬ 
pignon de couches une matière grasse butyreuse, jaune, 
fusible à 35°, soluble dans les alcalis. Exposée à l’air, 
elle se durcit et ne fond plus qu’à 60°. 

En 1857, ce même chimiste (2) retire de la truffe co¬ 
mestible un produit gras demi solide, soluble dans les 
alcalis. Cette matière était très probablement formée d’a¬ 
cides gras libres, puisque Lefort retrouve, après décom¬ 
position de la solution alcaline par un acide, la graisse 
avec tous ses caractères et son même point de fusion. 
C’est ce qui lui a fait dire que cette graisse n’est pas sa- 
ponifiable par les alcalis. Un autre fait vient confirmer 
cette hypothèse : c’est que pour extraire cette matière 
grasse, Lefort avait, au préalable, fait dessécher à l’air la 
truffe coupée en tranches minces et qu’il avait remarqué 
que, pendant la dessiccation, ce champignon prenait 
une odeur fétide et rance due, comme je le suppose, aux 
acides gras mis en liberté par une longue exposition à 
l’air du produit. 

Boudier (3), en 1866, isole de 1 ’Amanita bulbosa (Bull.) 
une matière grasse, jaune soufre, soluble dans l’alcool 
concentré. Sa solution éthérée laisse déposer, par con¬ 
centration de la liqueur, des cristaux jaunâtres que l’au¬ 
teur croit identiques à l’Agaricine de Goblet et, peut- 
être, à l’adipocire de Vauquelin. Boudier rapproche cette 

li’ëst autre chose tjüb la hévHné 1 2îa Une sérié de régime insoluble dans l’é¬ 
ther, retirée du polyporus officinalis (Schoonbrodt). 

1. Journ. pharm. et de chinn. (3), t. XXIX, p. 190, 1856. 

2. Journ. de pharm. et de chim. (3), t. XXXI, p. 440, 1857. 

3. Des champignons ml point de vue de leurs caractères usuels chimiques et 
te&icologiques, Paris, 1866, 






— 44 — 

matière cristalline des substances résineuses. Les eaux- 
mères éthérées provenant de cette cristallisation don¬ 
naient, par évaporation du dissolvant, une matièregrasse 
demi-solide baignant dans une huile fixe plus foncée. 

Boudier retire des produits analogues de YAmanita 
muscaria (Pers.J, de YAgaricus campestris (Linn.) et du Bo- 
letus edulcis (Bull.). 

Dans ce même mémoire, ce savant mycologiste émet,le 
premier, l’opinion que le suc des Lactaires est constitué 
par un liquide albuminoïde tenant en suspension des ré¬ 
sines solides, ce qui l’amène à étudier la résine du Lacta- 
rius controversus (Pers.), qui est un produit cristallisable, 
-soluble dans les alcalis en donnant des composés qui ont 
l’apparence d’un savon. Je mentionne à dessein cette 
partie du travail de Boudier, car, dans le cours de mes 
recherches,la formation de ces savons de résine qui accom¬ 
pagnent toujours les savons constitués par les acides gras 
et oléique a rendu mes opérations analytiques beaucoup 
plus pénibles. 

Fleury (1), en 1870 etMasing (2), en 1873, s’occupent 
de l’analyse de Y Agaric blanc dès pharmaciens et portent 
exclusivement leurs recherches sur deux résines qu’ils 
sont parvenus à extraire de ce champignon. Ils ne font 
pas mention de la matière grasse. 

L’étude faite par Thoerner (3), de quelques principes 
contenus dans YAgaricus integer (Linn.), dont les résultats 
ont été publiés en 1879, offre un intérêt tout particulier 
.. en ce sens que l’auteur indique la présence, dans ce 
champignon, d’un acide cristallisé en aiguilles qui paraît, 

1. Journ. de pharm. et de ehim. (4), t. XI, p. 202, 1870. 

2. Journ. de pharm. et de ehim. (4), t. XXI, p.279, 1875. 

Jour, de phar. etde chimt [5], 1.1, p. 351,1880. 
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dit-il, homologue de l’acide acétique, il lui donne la tor- 
mule SH"O i avec un point de fusion de 70°. 

Stohmer (1), en 1887, trouve dans la cèpe (Boletus eclu- 
Us Bull.), des acides gras libres et de la graisse neutre, 
mais ne donne aucune indication sur leur composition. 

La même année, Schmieder (2), reprenant les travaux 
de Fleury et de Masing, sur Y Agaric blanc, fait un analyse 
méthodique de ce champignon et y constate, entre au¬ 
tres produits, la présence : 

1° d’un corps cristallisant en lames, fondant à 159°, 
qu’il regarde comme une cholestérine de formule 

2° d’une substance molle, cristallisée, fondant à 50° et 
dont la composition élémentaire correspond à celle de 
l’alcool éthalique ; 

3° d’un acide de formule C 28 3 H n 0 4 ; 

4° d’un acide isomère de l’acide ricinolique, G 3S H 34 0 G . 

Enfin, en 1889, M. Fritsch (3), a publié un travail assez 
étendu sur quelques champignons basidiomycètes et a si¬ 
gnalé dans la matière grasse retirée du Polysaccum Piso- 
carpium (Fries), des acides volatiles, tels que l’acide for¬ 
mique, l’acide acétique et l’acide butyrique, et, comme 
acide fixe, de l’acide oléïque. L’auteur n’a pu isoler d’au¬ 
tre acide gras fixe, mais, le premier, il met en évidence 
dans le Cantharellus cibarius (Fr.), le Boletus edulis (Bull.) 
et le Polysaccum Pisocarpium (Fries), la présence de la 
lécithine et de la cholestérine. 

On voit, par cette bibliographie aussi complète que. pos¬ 
sible, qu’aucun des travaux précédents ne donnent une 
analyse complète des matières grasses des champignons: 

1. Bot. Centralblatt., t. XXX, p. 210, 1887. 

2. Ueber Bestandlheile des Polyporus officinatis, Thèse d’Erlangén; 1886. 

3. Arck. der Pharm. [’3], t. XXVIIj p; 193,1889. 
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le seul mémoire un peu intéressant à ee sujet, celui de 
Fritsch, cité plus haut, ne traitant qu’incidemment de la 
composition de ces matières. C’est pour combler cette 
lacune que j’ai étudié les graisses provenant de deux 
champignons du genre Lactarius (Fries) : le Lactarius vel- 
lereus (Fries) et le Lactarius piperatus (Scop.). 

Je dois ces matières grasses à l’obligeance de M. Bour- 
quelot qui m’a engagé à en faire l’étude. 





TITRE PREMIER 


MATIÈRE GRASSE Dü LECTARIUS VEILEREÜS (fries) 


Cette graisse provenait du traitement de 4 kig. 275 
grammes de champignons secs par de l’alcool à 85° bouil¬ 
lant. 

La solution alcoolique distillée laisse un résidu qui 
abandonne à l’éther la matière grasse souillée de pro¬ 
duits résineux. Le produit brut, tel qu’il m’a été remis 
par M. Bourquelot, pesait 270 grammes. Pour le purifier, 
je me suis servi d’éther de pétrole du commerce, que j’ai 
rectifié en le privant par des distillations fractionnées 
des parties bouillant au-dessus de 65°. 

La solution concentrée de la matière grasse brute dans 
l’éther de pétrole est limpide, mais plus étendue, elle 
laisse déposer au bout de vingt-quatre heures des matiè¬ 
res résineuses brunes. Après filtration et distillation du 
dissolvant, on obtient la graisse proprement dite, qui est 
desséchée à 100°. Le poids de la matière grasse ainsi pu¬ 
rifiée est de 202 gr., ce qui représente un rendement de 
4 gr. 72 pour 100 gr. du champignon desséché. 

Elle se présente alors sous la forme d’une masse vis¬ 
queuse brun noirâtre, soluble dans l’alcool, l’éther, le 
chloroforme. Elle possède une réaction acide et se durcit 
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en présence des vapeurs nitreuses. L'analyse de cette ma¬ 
tière grasse comprend les opérations suivantes : 

Chapitre 1. — Recherche des acides gras combinés ; 

(a) Acides gras fixes ; 

(b) Acides gras volatiles ; 

Chapitre il. — Recherche des acides libres ; 

Chapitre 111. — Recherche de la cholestérine ; 

Chapitre 1Y. — Recherche de la lécithine. 





CHAPITRE I" 

RECHERCHE DES ACIDES GRAS COMBINES. 

a (Acidesgras fixes ).— 25 grammes de matières grasses 
sont dissous dans un litre d’alcool à 90° additionné de 
6 grammes de soude pure. Après deux heures d’ébullition 
dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux, la sapo¬ 
nification du produit est complète. L’alcool est distillé, 
le savon sodique est dissous dans l’eau, puis précipité 
par addition de sel marin. Les eaux-mères baignant le 
savon sont concentrées au bain-marie en consistance 
sirupeuse; le produit restant est ensuite traité par un 
mélange de deux volumes d’alcool absolu et de 1 volume 
d’éther. La solution étbéro alcoolique filtrée et évaporée 
donne un extrait coloré qui, dissous dans une petite quan¬ 
tité d’eau, donne des vapeurs d’acroléine sous l’influence 
de la chaleur et du bisulfate de potasse. Les eaux-mères 
de la saponification renferment donc de la glycérine. 

Le savon, qui est brun foncé, est dissous dans l’eau 
bouillante, puis décomposé au bain-marie par l’acide sul¬ 
furique étendu. 

11 se sépare une huile noirâtre qui se solidifie en par¬ 
tie par le refroidissement. Elle est formée par les acides 
gras fixes mis en liberté. Ces derniers sont séparés du 
liquide aqueux qui servira à la recherche des acides gras 
volatils. 

Les acides fixes, soigneusement lavés à l’eau distillée 

4 
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chaude pour ïes priver de toute trace d’acide Sulfurique 
qui, dans les traitements ultérieurs, pourrait les éthéri- 
fier, sont dissous dans l’alcool à 90° bouillant. 

Par refroidissement, il se dépose une masse solide de 
cristaux en aiguilles. Ges cristaux, essorés et lavés avec 
un peu d’alcool froid, sont soumis à une seconde cristal¬ 
lisation. Le produit après dessication dans le vide, pré¬ 
sente un éclat nacré et entre en fusion à 69-70°. 

Les eaux-mères alcooliques colorées provenant de cette 
opération sont saturées par une solution aqueuse de 
soude, l’alcool est distillé et le savon alcalin dissous dans 
l’eau est précipité par le sous-acétate de plomb. Le sa¬ 
von de plomb obtenu est lavé à l’eau distillée bouillante, 
puis séché dans le vide. On le pulvérise et on l’épuise 
par de l’éther qui le dissout en partie. La solution éthé- 
rée, séparée du résidu insoluble, est agitée avec de l’a¬ 
cide chlorhydrique diluée, l’éther surnageant est dé¬ 
canté et distillé. On obtient une huile brune qui, comme 
on va le voir, est constituée par l’acide oléïque. 

On sature cette huile par une solution aqueuse d’am¬ 
moniaque et on précipite la liqueur par le chlorure de 
baryum- Le précipité barytique qui en résulte, lavé à 
l’eau bouillante, prend l’état pâteux, indice d’une altéra¬ 
tion de l’acide oléïque par oxydation et formation d’acide 
oxyoléïque. 

Néanmoins, j’ai pu obtenir par traitement à l’alcool 
bouillant de ce précipité desséché un peu d’oléate de ba¬ 
ryte pur et cristallisé, ce qui m’a permis de déterminer 
le poids moléculaire de l’acide combiné et de le caracté¬ 
riser. 

Voici les résultats de cette analyse : 
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Calculé pour , 
Trouvé CsuHasBaOi 

Matière •. . . 0,286 

BaSO 4 .... 0,093 Ba % 19,31 19,54 

On voit donc, en comparant les chiffres théoriques 
avec le résultat obtenu, que le produit huileux dont le 
sel de plomb est soluble dans l’éther est bien constitué 
par de l’acide oléique. La partie insoluble dans l’éther 
est décomposée par l’acide chlorhydrique, elle donne le 
même produit cristallisé que celui dont il a été question 
plus haut et qui fond à 70°. 

Je vais maintenant décrire les différents traitements 
effectués sur cette dernière matière. 

Tout d’abord, elle est soumise à quatre cristallisations 
fractionnées par dissolution dans l’alcool à 90° et con¬ 
centration de la liqueur, on obtient, dans chaque fraction, 
des cristaux dont le point de fusion est invariable, c’est- 
à-dire compris entre 69°,5 et 70°. Ce fait permet déjà de 
supposer que les cristaux obtenus sont constitués par le 
même acide gras. 

Pour déterminer la nature de cet acide cristallisé, j’ai 
recours à la méthode des précipitations fractionnées à 
l’acétate de baryte. 

A cet effet, 2 gr. 50 de la matière grasse cristallisée 
sont dissous dans une quantité d’alcool à 90° suffisante 
pour que la dissolution soit complète à la température 
du laboraloire. La liqueur alcoolique, portée à l’ébulli¬ 
tion, est précipitée par une solution aqueuse bouillante 
d’acétate de baryte renfermant une quantité de ce sel 
correspondant au vingtième environ du poids des acides 
gras (0 gr. 125 de C 4 H 3 BaO dissous dans 2 cent, cubes 
d’eau distillée). Au bout de 24 heures, lé précipité obtenu 
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Septième •précipitation 

Matière... 0.244 BaSO 4 0,080 Ba % 10,27 

Point de fusion de l’acide, 69°-70». 

Huitième précipitation 

Matière . . . 0,211 BaSO 4 0,070 Ba °/o 19,50 

Point de fusion de l’acide, 69°-70°. 

La neuvième précipitation a donné si peu de produits 
que je n’ai pu en faire l’analyse. 

Après neuf précipitations successives, la liqueur alcoo¬ 
lique, ne précipitant plus par une nouvelle addition 
d’acétate de baryte, est distillée. Il reste un petit résidu 
cristallin qui, lavé avec un peu d’eau, est acidifié par 
l’acide chlorhydrique et chauffé au bain-marie. L’acide 
gras surnageant est séparé par agitation avec l’éther. Le 
produit de l’évaporation de la liqueur éthérée est remis à 
cristalliser dans l’alcool chaud qui donne, par refroidis¬ 
sement, des cristaux qui fondent à 70°, comme ceux des 
précipitations précédentes. 

En résumé, les résultats de ces analyses montrent que 
la quantité de baryum trouvée dans les sels de baryte 
obtenus, se rapproche de la composition théorique de 
stéarate de baryte: de plus, l’acide isolé a le même point 
de fusion que l’acide stéarique. La matière cristallisée 
provenant de la saponification de la matière grasse du 
Lactarius vellereus est donc constituée par un seul acide, 
Y acide stéarique. 

(b) Acides gras volatils. — La liqueur acide provenant 
de la séparation des acides gras mis en liberté dans le 
savon sodique, est saturée par du carbonate de soude et 
évaporée à siceité. Le résidu salin traité par l’acide sql- 






— 54 — 


furique dilué est distillé. Le liquide qui passe à la distil¬ 
lation est acide et possède une odeur qui fait déjà prévoir' 
la présence de l’acide butyrique. 

Un dosage acidimétrique de la partie distillée, effectué 
avec une solution de baryte titrée, donne, pour 100 
grammes de graisse, une proportion d’acide égale à 
1 gr. 068, évaluée en acide butyrique. 

Cette solution des acides volatils ainsi saturée par 
la baryte, est évaporée au bain-marie. Elle laisse un ré¬ 
sidu sur lequel on effectue les réactions suivantes : 

1° Une parcelle du produit réduit, surtout à l’ébulli¬ 
tion, l’azotate d’argent ammoniacal et le sublimé corro¬ 
sif, ce qui indique la présence de Yacide formique; 

2° Une autre partie du résidu salin chauffée au rouge, 
dans un tube à essais, avec son poids d’anhydride arsé¬ 
nieux, exhale l’odeur repoussante et caractéristique du 
cacodyle, réaction de Vacide acétique ; 

3° Enfin, on caractérise aisément la présence de Y acide 
butyrique en chauffant un peu du produit avec de l’acide 
sulfurique et de l’alcool ; on obtient, dans ces conditions, 
de l’éther butyrique reconnaissable à son odeur. 

La matière grasse du 'Lactarius vellereus contient donc, 
comme acides volatils de l’acide formique, de l’acide acé¬ 
tique et de l’acide butyrique. 







CHAPITRE II 


RECHERCHE DES ACIDES LIBRES. 

L’acidité de la matière grasse m’a conduit à recher¬ 
cher les acides libres. Pour effectuer cette recherche, il 
est nécessaire de transformer les acides libres seuls en 
sels alcalins solubles dans l’eau qu’on sépare ensuite de 
la graisse neutre. Le point délicat était donc d éviter, dans 
cette opération, toute saponification de la matière grasse 
elle-même. 

Voici le procédé que j’ai employé ; on verse 5 grammes 
de graisse dans un grand flacon contenant deux litres 
d’eau distillée, additionnée de quelques gouttes de phta- 
léïne du phénol et on ajoute, en agitant continuellement, 
une solution étendue et titrée de soude et cela, goutte à 
goutte, de façon à éviter l’alcalinité de la liqueur. On 
s’arrête à la première goutte de liqueur qui amène la co¬ 
loration du réactif. Il a fallu ainsi, pour saturer les acides 
libres de 5 grammes de matières grasses, 0 gr. 40 de 
MO 2 . 

La solution savonneuse obtenue, filtrée sur un filtre 
mouillé, est décomposée par l’acide sulfurique dilué. A la 
surface du liquide, vient surnager un produit huileux 
coloré qui est formé d’acide oléique altéré et oxydé. En 
effet, le sel de plomb que l’on obtient avec cet acide de¬ 
vient visqueux à la température de l’eau bouillante. 

Pçms la crainte que l’acide stéarique libre, si lagraisse 
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en contenait, ne fût pas dissous en liqueur alcaline aussi 
faible, j’ai fait digérer au bain-marie S grammes de nou¬ 
velle matière grasse avec une solution étendue de car¬ 
bonate de soude qui ne décompose pas les glycérides. La 
solution, filtrée au papier mouillé, ne contenait que le 
sel de soude de Vacide olèique. Cet acide existe donc bien 
seul à l’état libre dans la matière grasse du Lactarius vel- 
lereus. 






CHAPITRE III 


RECHERCHE DE LA CHOLESTÉRINE. 

On effectue une nouvelle saponification de 30 grammes 
de graisse au moyen de la soude alcoolique. 

Dans la solution, on fait passer un courant d’acide car¬ 
bonique pour transformer l’excès de soude en carbonate. 
L’alcool est distillé; le savon obtenu, desséché entre40° 
et 45°, est pulvérisé, puis mélangé avec du sable lavé. Le 
tout est épuisé par de l’éther pur. Après évaporation de 
la liqueur éthérée, il reste un extrait coloré qui est dis¬ 
sout dans l’alcool bouillant. Par refroidissement, il se sé¬ 
pare des cristaux sous forme de tables rhomboédriques 
fondant à 135°-137° qui paraissent identiques à la phytos- 
térine de Hesse. 

Un fragment de ces c'ristaux chauffé avec une goutte 
d’acide azotique concentré, donne une tache jaune qui, 
traitée par l’ammoniaque, prend une teinte rouge. Une 
autre parcelle de la substance est additionnée de quel¬ 
ques gouttes d’un mélange de deux volumes d’acide 
chlorhydrique avec un volume de percblorure de fer 
étendu. On obtient, par évaporation de la liqueur, des 
colorations variant du rouge an violet. 

Les cristaux que j’ai isolés ressemblent donc par ces 
deux réactions à la cholestérine animale, mais néan- 
tnoins en diffèrent par la mêiqe réaction cjuj a servi à 
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M. Tanret (1), pour différencier Tergostérine de la cho¬ 
lestérine animale. Tandis que cette dernière, traitée par 
l’acide sulfurique concentré, se colore en rouge brun et 
est incomplètement dissoute, et que le chloroforme ajouté 
au mélange devient jaune orangé, puis vire à l’air au 
rouge et au violet, Tergostérine et le produit que j’ai ob¬ 
tenu se dissolvent, au contraire, complètement, dans l’a¬ 
cide sulfurique concentré en donnant une coloration 
rouge et le chloroforme agité avec le mélange reste inco¬ 
lore. 

Si la substance que j’ai extraite ressemble, de çe côté, 
à Tergostérine, elle en diffère par son point dë fusion. Le 
peu de produit que j’ai pu isoler ne m’a pas permis de 
prendre son pouvoir rotatoire. Je montrerai plus loin que 
le principe provenant de la matière grasse du Lactarius 
piperatus, a, en plus de cette réaction particulière, tous 
les autres caractères de Tergostérine de M. Tanret, c’est- 
à-dire le môme point de fusion et le même pouvoir rota¬ 
toire. 


1 .Journ. de pharrn. et de chvm. (5), t. XIX, p. 225, 1898, 











CHAPITRE IV 


RECHERCHE DE LA. LÉCITHINE. 

On sait que la lécithine est un composé soluble dans 
l’éther qui, sous l’influence des alcalis, se décompose en 
acide gras, acide phosphoglycérique et névrine. Il suffira 
donc de mettre en évidence l’acide phosphorique dans 
l’extrait éthéré des champignons, c’est-à-dire dans la ma¬ 
tière grasse pour conclure à la présence de la lécithine, 
les combinaisons minérales de l’acide phosphorique n’é-r 
tant pas solubles dans l’éther. 

Par conséquent, la graisse additionnée de soude pure 
est calcinée en présence d’azotate de potasse. Les cendres 
obtenues épuisées par l’eau et saturées par l’acide azoti¬ 
que renferment une notable proportion d’acide phospho¬ 
rique que j’ai caractérisé par ses réactions ordinaires: 
précipité jaune avec le molybdate d’ammoniaque, forma¬ 
tion du phosphate ammoniaco-magnésien. 

La matière grasse du Lactarius vellereus contient donc 
très probablement de la lécithine. 

Proportion relative des acides stéarique et olèique. — On 
effectue ce dosage sur une autre partie de la graisse qui 
fournit, après sa saponification, 75 gr. 25 0/0 d’acides 
fixes composés, comme on vient de le voir, d’acide oléïque 
et d’acide stéarique. L’acide oléïque est séparé de l’acide 
cristallisable par un mélange d’alcool et d’acide acétique, 
d’après le procédé indiqué par David (1) ; on obtient pour 


100 gr. de graisse : 

Acide stéarique. 4 gr. 76. 

Acide oléique (impur). . . . 70 gr. 49, 


l, Comptes-rendus Ac, des Sc., t. LXXXVI, p. 1416, 1878. 





TITRE II 

III. MATIÈRE GRASSE DU LACTARIUS PIPERATÜS (scop.). 

M. Bourquelot a extrait cette graisse en employant le 
procédé que j’ai décrit précédemment pour l’obtention 
de la matière grasse du Lactarius vellereus. 

Le produit brut que m’a remis M. Bourquelot pesait 
205 grammes. Après purification à l’éther de pétrole, le 
poids n’est plus que de 162 grammes. Cette matière grasse 
provenait du traitement de 3 k. 425 gr. de champignons 
secs. Le rendement est donc de 4 gr. 72 de graisse pour 
100 gr. du champignon desséché. On verra dans la suite 
du travail que cette purification est incomplète et que 
l’éther de pétrole a encore entraîné à l’état de dissolution 
une certaine quantité de produits résineuxqui m’ont obligé 
à apporter plusieurs modifications dans la marche des opé¬ 
rations que j’avais adoptée pour l’analyse de la graisse du 
Lactarius vellereus. 

La matière grasse du Lactarius piperatus a les mêmes 
propriétés physiques que celle du Lactarius vellereus, 
et comme cette dernière se durcit en présence des vapeurs 
nitreuses. 





CHAPITRE I er . 


RECHERCHE DES ACIDES GRAS COMBINÉS. 

a) Acides gras fixes. — 50 grammes de la graisse sont 
saponifiés par 12 grammes de soude en solution alcooli¬ 
que. L’alcool est distillé, le savon dissous dans l’eau 
bouillante est précipité par addition de sel marin. 

On constate, comme plus haut, la présence de \a. gly¬ 
cérine dans les eaux-mères baignant le savon. Le savon 
obtenu est brun noirâtre, grumeleux et si on essaie de 
mettre en liberté les acides gras par l’acide sulfurique 
dilué à la chaleur du bain-marie, il surnage un produit 
huileux mélangé de flocons brunâtres. Ces flocons sont 
constitués par les matières résineuses acides que l’éther 
de pétrole a encore dissous et qui, dans la saponification, 
ont formé des savons de résine. Comme le mélange de 
ces derniers avec les savons à acides gras rend les traite¬ 
ments ultérieurs plus pénibles, j’ai eu recours au procédé 
suivant pour les séparer. Le savon brut précipité parle 
sel marin est desséché à 100°, pulvérisé et mélangé avec 
du sable lavé. Le tout estépuisé par de l’éther qui dissout 
les matières colorantes et la presque totalité des produits 
résineux combinés à la soude. De plus, cette solution 
éthérée sera utilisée plus tard pour la recherche de la 
cholestérine. Après ce traitement, le savon proprement 
dit, insoluble dans l’éther est en partie décoloré. On le 





dissout dans l’eau bouillante, les acides gras sont mis eti 
liberté par l’acide sulfurique dilué. 

Les acides gras fixes, soigneusement lavés à l’eau dis¬ 
tillée chaude, sont dissous dans l’alcool à 90° bouillant. 
Il se sépare, par refroidissement des cristaux qui, après 
plusieurs cristallisations, fondent à 70°. Les eaux-mères 
alcooliques provenant de cette opération sont soumises à 
des traitements semblables à ceux qui ont été exposés 
précédemment et sur lesquels je ne reviendrai pas. 

Elles contiennent, oulre le produit fondant à 70°, de 
Yacide olèique moins altéré què celui que j’ai isolé du Lac- 
tarius vellereus. En effet-, j’ai pu obtenir une quantité 
beaucoup plus grande d’oléate de baryte pur et cristallisé. 

Ce sel 'soumis à l’analyse a donnéles résultats suivants : 

0 gr. 225 de matière ont donné... 0 gr. 075 de BaSO 4 . 

Calculé pour 

trouvé G36H33BaCH 

Soit... 19^5 °VbT 19^54^51 

Les cristaux qui fondent à 70°, purifiés de toute trace 
d’acide oléique, sont soumis à des cristallisations frac¬ 
tionnées dans l’alcool fort, Deux grammes de ce produit 
sont ainsi séparés en quatre fractions cristallines. Dans 
chacune d’elles, le point de fusion est invariable 
.(69° 5-70°). 

Comme dans le cas du Lactarius vellereus, je soumets 
Cé produit à la méthode des précipitations fractionnées à 
l’acétate de baryte. Dans une opération, portant sur 
2 gr, de matière cristallisée, sept parties ont été pré¬ 
cipitées successivement. D’une part, je prends le point 
de fusion de l’acide combiné dans chacun des précipités 
barytiques ; d’autre part, j’effectue les dosages de baryte 
pour chaque sel formé. 
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Première précipitation 


Point de fusion de l’acide, 70°. 

Trouvé 

Calcifié pour 

Matière. . . . 0,164 Ba % 19,02 

Ba % 19,48 

Deuxième précipitation 


Point de fusion de l’acide. 70°. 

Matière. . . . 0,125 Ba % 19,28 

Ba »/ 0 19,48 

Troisième précipitation 


Point de fusion de l’acide, 70°. 

Matière. . . . 0,225 Ba % 19,83 

Ba % 19,48 

Quatrième précipitation 


Point de fusion de l’acide, 70°. 

Matière. . . . 0,409 Ba % 19,24 

Ba °/ 0 19,48 

Cinquième précipitation 


Point de fusion de l’acide, 70°. 

Matière. . . . 0,242 Ba % 19,17 

Ba % 19,48 

Sixième précipitation 


Point de fusion de l’acide, 70°. 

Matière. . . . 6,240 Ba «/„ 19,35 

Ba % 19,48 ' 

Septième précipitation 


Point de fusion de l’acide, 70». 



Le peu da produit obtenu dans cette dernière précipL 
tation ne m’a pas permis d’effectuer le dosage. 

Ces précipités renferment donc la même quantité de 
baryum que le stéarate (théorie, 19,48 0/0) ; de plus, 
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l’acide qu’ils fournissent a précisément le point de fusion 
de l 'acide stéarique pur. 

L’analyse élémentaire de cet acide vient corroborer ces 
résultats ; en effet, il a donné à la combustion : 


Théorie pour 
Trouvé C3 bH360* 

Substance . . 0,320 --—-—- -— -- 

CO ! . 0,891 G % 75,90 G % 76,05 

HO. 0,371 H % 12,88 H % 12,67 


L’acide stéarique existe donc dans la graisse du Lacta- 
rius piperatus. 

(b). Acides gras volatils. — 25 grammes de la matière 
grasse sont saponifiés par une solution alcoolique de 
soude ; l’alcool est distillé. Le savon proprement dit, mé¬ 
langé des savons de résine, traité par l’acide sulfurique, 
donne les acides gras et les résines qui sont séparés par 
le filtre. La liqueur acide filtrée, saturée par le carbo¬ 
nate de soude, est évaporée à siccité. Le résidu salin, ad¬ 
ditionné d’acide sulfurique dilué, est distillé. Dans les 
produits de la distillation, on décèle facilement par les 
procédés indiqués plus haut la présence de l 'acide formi¬ 
que, de Yacide acétique et de Yacïde butyrique. 


CHAPITRE II 

RECHERCHES DES ACIDES LIBRES. 

Pour cette partie analytique, je renouvelle avec la 
graisse du Lactanus piperatus toutes les opérations effec¬ 
tuées sur celle du L. vellereus. Il résulte de cette recher¬ 
che que l’acide oléïque et l’acide stéarique existent tous 
deux à la fois à l’état d’acides libres et à l’état de glycé- 
rides dans la matière grasse du Lactarius piperatus. 












CHAPITRE III 


RECHERCHE DE LA CHOLESTÉRINE. 

En présence des difficultés que j’ai rencontrées pour 
isoler ce produit, j’ai dû modifier en partie les traite¬ 
ments suivis dans l’étude du Lactarius vellereus. En effet, si, 
comme je l’ai fait précédemment, je saponifie 50 gram¬ 
mes de la matière grasse du L. piperatus par la soude 
avec saturation de l’excès d’alcali au moyen d’un courant 
d’acide carbonique, j’obtiens, en traitant par l’éther, le 
savon desséché, une solution très colorée. 

Après évaporation de l’éther, il reste un extrait abon¬ 
dant, noir, résineux, qui empêche toute cristallisation 
de la cholestérine. L’explication de cet insuccès est fa¬ 
cile : les résines acides qui souillent la matière grasse et 
que l’éther de pétrole n’a pu séparer, se combinent à la 
soude pendant la saponification ; le courant d’acide car¬ 
bonique employé pour saturer l’excès d’alcali met ces 
substances résineuses en liberté. Ces dernières se dissol¬ 
vent dès lors dans l’éther en même temps que la choles¬ 
térine. L’emploi d’autres dissolvants, tels que le chloro¬ 
forme, le sulfure de carbone et l’éther de pétrole, dans le 
but d’opérer uue séparation, ne donne pas de meilleurs 
résultats. 

Devant ces essais infructueux, j’ai eu recours à une 
autre méthode. J’ai utilisé la facilité avec laquelle ces 
résines donnent, en présence des alcalis, des combinai- 
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sons solubles dans beau. J'ai donc soumis l’extrait éthérê 
provenant du traitement du savon brut desséché à l’ac¬ 
tion dissolvante d’une solution faible de soude. La li¬ 
queur obtenue a été agitée avec une grande quantité 
d’éther. L’éther surnageant, décanté et distillé, laisse un 
petit résidu rempli de fines aiguilles. Ces cristaux sont 
purifiés par dissolution dans l’alcool bouillant. Par re¬ 
froidissement, il se dépose des tables rhomboédriques 
d’un aspect nacré ; elles constituent la cholestérine du 
Lactarius piperatus. 

On voit donc que, de cette façon, la cholestérine pourra 
être retirée directement de l’extrait éthéré provenant de 
la purification du savon. Il suffira, en effet, de traiter cet 
extrait par Peau distillée qui dissoudra les savons de ré¬ 
sine et d’agiter le liquidé avec de l’éther qui entraînera 
la cholestérine. 

Comme je l’ai dit plus haut, cette cholestérine a toutes 
les propriétés physiques et chimiques dû produit que 
Tanret a retiré de l’ergot dé seigle et qu’il appelle ergos- 
térine. Elle fond comme cette efgostérine â 134° et, 
comme elle, se colore à l’air en devenant odorante. Elle 
donne des réactions colorées identiques à celles que j’ai 
décrites pour la cholestérine du Lactarius veîlereus. 

J’ai montré que cés réactions étaient en tout point 
semblables à celles du produit de Tanret. De plus, la 
cholestérine du Lactarius piperatus dévie fortement à gau¬ 
che le plan de la lumière polarisée. Son pouvoir rotatoire 
a été déterminé,à la lumière du sodium avec un tube de 
o centimètres. 

Poids de la substance employée : 0 gr. 10. 

Volume de la solution chloroformique : 10 cent.cubes. 
Observation au tube de 3 centimètres : *=*^-31', 
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0,5X0,10 


Le pouvoir rotatoire de cette cholestérine est donc de 
— 103°2, celui de l’ergostérine étant—114°. Je ferai re¬ 
marquer que n’ayant qu’une très petite quantité de ma¬ 
tière, j’ai dû opérer cette détermination sur une solution 
chloroformique très faible et la plus petite erreur com¬ 
mise dans les lectures justifie bien cet écart entre les 
deux chiffres. 

La cholestérine du Lcictarius piperatus paraît donc iden¬ 
tique à Fergostérine de Tanret. D’après cet auteur, la 
composition de çette substance cristallisée est différente 
de la cholestérine animale ; il la représente par la formule 
C !2 H 40 O 2 ,H 3 O 2 . 




CHAPITRE IV 


RECHERCHE DE LA LÉCITHINE. 


Comme dans le cas du Lactarius vellereus et pour les 
raisons que j’ai mentionnées plus haut, la matière grasse 
du L. piperàtus, additionnée de soude pure, est calcinée 
avec l’azotate de potasse. Le produit est repris par l’eau 
distillée. La solution, saturée par l’acide azotique, donne 
avec le molybdate d’ammoniaque le précipité caractéris¬ 
tique de l’acide phosphorique. 

J’ai pu déterminer, à l’aide de la liqueur titrée d’acé¬ 
tate d’urane la quantité d’acide phosphorique anhydre 
contenue dans cette graisse. 

Deux dosages, portant chacun sur deux grammes de 
matière grasse m’ont donné les résultats suivants : 

1° 0 gr. 0344 d’acide phosphorique anhydre ; 

2° 0 gr. 0342 — — 

soit pour 100 grammes de graisse ; 

1° 1 gr. 74 d’acide phosphorique anhydre ; 

2° 1 gr. 71 — — 

La matière grasse du L. piperàtus contient donc 1 gr. 
725 d’acide phosphorique 0/0 (moyenne de deux dosages) 
provenant de la lécithine puisque c’est le seul composé 
phosphoré soluble dans l’éther de pétrole employé à l’ex¬ 
traction de cette graisse. 

En résumé, les matières grasses du Lactarius vellereus 









et du Lactarius piperatus ont donc une composition chi¬ 
mique presque identique. Elles contiennent : 

1° les acides oléïque et stéarique à l’état libre et à 
l’état de glycérides ; 

2° les acides gras volatils : acide formique, acide acé¬ 
tique et acide butyrique ; 

3° de la cholestérine ; 

4° de la lécithine. 

Ces graisses renferment chacune une cholestérine dif¬ 
férant nettement, comme je l’ai montré, de la cholesté¬ 
rine animale. De plus, le produit cristallisé extrait du 
Lactarius piperatus paraît être identique à l’ergostérine 
de Tanret. Ces deux substances ont, en effet, le même 
point de fusion, le même pouvoir rotatoire et donnent une 
même réaction colorée bien différente de celle que l’on 
obtient, dans les mêmes conditions, avec la cholestérine 
animale. 

Enfin, je ferai remarquer la forte proportion d’acide 
phosphorique provenant de la décomposition de la léci¬ 
thine renfermée dans les deux matières grasses étudiées. 









TROISIÈME PARTIE 


MATIÈRE GRASSE RF L’AVOINE 


CHAPITRE I 

EXTRACTION 

Ce corps gras a été extrait dans le laboratoire de Péli- 
got qui s’est occupé de la composition chimique des céréa¬ 
les ; M. Jungfteisch, titulaire actuel de la chaire de ce 
savant au Conservatoire des arts et métiers, a bien voulu 
me remettre ce produit pour en faire l’étude analytique. 

D’après les indications données (1), cette matière 
grasse provient du traitement à l’éther anhydre des grai¬ 
nes d’avoine préalablement desséchées et pulvérisées. 
Elle se présente sous la forme d’une masse visqueuse, 
brun-noirâtre, et possédant une odeur rance tellement 
prononcée qu’elle me fait croire que son extraction re¬ 
monte à une date éloignée. 

Pour la purifier,je l’ai traitée par l’éther de pétrole rec- 

Péligot, Traité d,e Chimie analytique, appliquée à l’Agriculture. 
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tifié, cë dissolvant n’en dissôüt qu’une partie et laisse à 
l’état insoluble un produit floconneux très coloré. 

Après filtration et distillation de lâ solution éthéréé,ôü 
obtient une matière grasse, butyreuse, blanc jaunatte et 
très homogène. Elle conserve toujours soh odeur tari Ce, 
elle est acide au papier de tournesol. Son point de fusion 
est de 40°5-41°. 


CHAPITRE II 

SAPONIFICATION 

On saponifie 10 gr. de graisse par de la soude en solu¬ 
tion alcoolique. Après distillation de l’alcool, le savon al¬ 
calin dissous dans l’eau bouillante, est additionné d’acide 
sulfurique dilué. On sépare les acides gras décomposés 
qui, lavés à l’eau distillée chaude et desséchés dans le 
vide, fondent a 52-53°. 

(a) Acides gras volatils. — Les eaux mères acides résul¬ 
tant de cette décomposition, augmentées des eaux de la¬ 
vages, serviront à la recherche des acides gras volatils 
solubles (A); 

Tout d’abord, les acides gras solides fondant à 52-53°, 
sont distillés avec une petite quantité d’eau, le liquide 
qui passe à la distillation est acide et très odorant, au- 
dessus surnage un produit huileux se concrétant par le 
refroidissement. Celui-ci, recueilli sur un filtre mouillé, 
est dissous dans l’alcool à 60° ; la solution alcoolique con¬ 
centrée, additionnée d’eau, laisse déposer des aiguilles 
cristallines fondant à 30°, un peu solubles dans l’eau 
bouillante. Le peu de produit que j’ai pu recueillir ne 
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m’a pas permis d’en faire l’analyse. Quoi qu’il en soit, 
son point de fusion, sa solubilité et son odeur de bouc 
nous indiquent que cet acide est très probablement de l’a¬ 
cide caprique. 

Les eaux mères acides (A), résultant de la décomposi¬ 
tion du savon précédent, sont saturées par le carbonate 
de soude et évaporées à siccité. Le résidu salin, addition¬ 
né d’acide sulfurique dilué, est distillé. Le produit opa¬ 
lescent et acide, provenant de cette distillation est,après 
filtration sur un filtre mouillé, neutralisé par l’eau de 
baryte, la solution est ensuite évaporée à sec. 

On obtient un résidu de sels barytiques presque entiè¬ 
rement soluble dans l’eau bouillante. Cette solution con¬ 
centrée, par évaporation dans le vide, donne un liquide 
sirupeux au sein duquel se forme des lames nacrées de 
butyrate de baryte. 

Ce sel a en effet, donné à l’analyse : 

Analyse 


Matière .0,302 

BaSO 4 .0,237 

Calculé pour 

trouvé C 8 H 8 0 4 

Ba»/ 0 . ... . 44,40.1^05 


(b) Acides gras fixes. —Les acides bruts, privés des aci¬ 
des volatils, sont soumis à des traitements semblables à 
ceux qui ont été effectués sur lés corps gras précédem¬ 
ment étudiés. On les sépare ainsi en acides liquides dont 
les sels de plomb sont' solubles dans l’éther et en acides 
gras proprement dits, dont les sels de plomb sont inso¬ 
lubles dans ce même véhicule. 

Par ces opérations identiques à celles que j’ai effec¬ 
tuées sur les corps gras des champignons, j’obtiens, avec 
l’acide liquide isolé des sels de plomb solubles dans l’é- 
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ther, un sel barytique, pur et cristallisé dans la propor¬ 
tion de baryum est celle de l’oléate de baryte. 

Analyse 


Matière ...... 0,247 

BaSO* . ..0,082 

Calculé pour 
trouvé. C»IP3BaOi 

Ba »/„. . . . . îo3T .... 1^54 


Pour déterminer la nature des acides gras proprement 
dits, isolés des sels de plomb insolubles dans l'éther, on 
les traite par la méthode des précipitations fractionnées 
à l’acétate de baryte. 

Dans une expérience portant sur 2 gr. 50 de matière, 
on obtient 6 fractionnements successifs. 

Dans chacun des précipités barytiques, on dose la pro¬ 
portion de baryum et on détermine le point de fusion de 
l’acide combiné. 


précipitation. 
2 a — 

3° — 

4 e — 

5 e — 

6 e — 


Analyses 

Ba % 21,02 Point de fusion de l’acide 61°5 

Ba% 21,06 — 62° 

Ba% 21,17 — 62 ° 

Ba °/o 21,11 — 62° 

Bao/ 0 21,07 — |^*i 62° 

Ba % 21,09 — 62° 


Il est facile de voir que Ges sels renferment la même 
quantité de baryum que le palmitate qui, théoriquement, 
contient 21,17 de Ba*^' 0 , de plus l’acide isolé a exacte¬ 
ment le point de fusion de l’acide palmitique. 

La solution alcoolique,résultant dé ces différentes pré¬ 
cipitations, est distillée. Le résidu peu abondant est es¬ 
sentiellement formé par du palmitate de baryte. 

Donc, la saponification de la graisse d’avoine donne 

comme acides.fixes, de l’acide palmitique et de l’acide 

oléique. 












CHAPITRE III 


RECHERCHE DE LA. CHOLESTÉRINE 


Pour cetle partie analytique, j’effectue une nouvelle sa¬ 
ponification de 10 gr. de matière grasse. Le savon alca¬ 
lin, dissous dans l’eau bouillante, est précipité par addi¬ 
tion de sel marin ; on le dessèche entre 40° et 45° et on 
le mélange avec du sable lavé. Le produit est ensuite 
épuisé par l’éther sec, la solution éthérée, évaporée,laisse 
déposer quelques fines aiguilles cristallisant dans l’alcool 
bouillant en lames rhomboédriques identiques à celles de 
la cholestérine animale. De plus la solution chloroformi¬ 
que de ce produit cristallin donne, avec l’acide sulfuri¬ 
que et le perchlorurede fer,la réaction caractéristique des 
cholestérines animale et végétale. 

En résumé, la matière grasse de l’avoine que je viens 
d’étudier, contient : 

1° Les acides butyrique, caprique, palmitique et oléi- 
que ; 

2° De la cholestérine. 
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